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«Pour ce qui est de l'avenir, il ne s'agit pas de le prévoir, mais de le rendre possible.»  
("Es geht nicht darum, die Zukunft vorauszusehen, sondern sie möglich zu machen.")  
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1 Motivation und Einleitung 
Mit der Weiterentwicklung immer präziserer Methoden im Bereich der Oberflächentech-
nologie ist es möglich geworden, Materialeigenschaften durch Beschichtungen gezielt zu 
beeinflussen. Insbesondere die Nanotechnologie eröffnet ein breites Spektrum für die phy-
sikalisch-chemische Modifizierung von Oberflächen. Durch die Verwendung von sensiti-
ven nanometerdünnen Polymerbeschichtungen können Substrate in gewünschter Weise 
modifiziert werden, ohne deren optische Eigenschaften zu beeinflussen.  
Diese sensitiven Beschichtungen dienen als Basis für die Grundlagen- als auch für die an-
gewandte Polymerforschung. Besonders die Implementierung modifizierter Materialien in 
der Biomedizin eröffnet eine Vielzahl von Anwendungsmöglichkeiten. 
 
Das physiko-chemische Verständnis der Oberflächenmodifizierung mit Polymeren, sowie 
die steuerbare Adsorption von Biomolekülen an der Grenzfläche, sind Grundlage dieser 
Arbeit. Zur Modifizierung der verschiedenen Substrate, wie Glas und Silizium-Wafer, 
wurden sensitiv quellbare Polymerbürsten verwendet. Dabei reagierten endfunktionalisier-
te Polymerketten kovalent mit dem Substrat und bildeten einen stabilen Polymerfilm aus. 
Durch die Methode des Grafting to können diese dünnen Beschichtungen mit einem zwei-
ten Polymer kombiniert werden, sodass die sensitiven Quelleffekte beider Polymere kom-
biniert werden können. Die dabei erzeugten binären Bürsten zeigen herausragende Ober-
flächeneigenschaften.  
Durch die gezielte Wahl der Polymere kann in Abgängigkeit der Temperatur, des pH Wer-
tes, des Lösungsmittels oder der Salzkonzentration ein Phasenübergang, das heißt ein Ent-
quellen eines oder beider Polymere in z-Richtung, induziert werden. Durch dieses sensitive 
Quellen und Entquellen der Schicht ändern sich die physikalisch-chemischen Oberflächen-
eigenschaften, was wiederum eine signifikante Auswirkung auf die Adsorption von Bio-
molekülen hat. Es ist somit möglich für verschiedene Stimuli jeweils eine schaltbare Ober-
fläche zu generieren und somit die Adsorption zu steuern. 
 
Zum besseren Verständnis der Grenzflächenphänomene bieten Gradienten die Möglich-
keit, die Änderung der charakteristischen Eigenschaften in ein oder zwei Dimensionen zu 
betrachten. Insbesondere auftretende Adsorptionsphänomene können durch einen Gradien-
ten der Polymerbürstenzusammensetzung im großen Umfang untersucht werden.  
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Eine präzise Modifizierung des Polymerfilms kann u.a. mit Elektronenbestrahlung erreicht 
werden. Beschleunigte Elektronen durchdringen dabei den Polymerfilm und modifizieren 
die Grenzschicht in gewünschter Weise, sei es in flächiger oder fokussierter Bestrahlung, 
wie bei der Elektronenstrahllithographie. In Kombination mit einer speziellen Maske kann 
die Modifizierung auf der Oberfläche lokal gesteuert werden. Durch die Wahl der Maske 
sowie der Umgebungsbedingungen ist die Erzeugung eines Hydrophiliegradienten auf dem 
Substrat, sowie eines Gradienten in der Zusammensetzung der binären Polymerbürsten 
möglich, was wiederum eine Auswirkung auf die Grenzflächenadsorption hat. 
 
Schwerpunkt dieser Arbeit war die Modifizierung von Siliziumwafern und Glassubstraten 
mit sensitiven Polymerbürsten. Dabei wurden drei chemisch verschiedene Polymere unter-
sucht: Polystyrol (PS), Poly-N-isopropylacrylamid (PNIPAAM) und Poly-2-vinylpyridin 
(P2VP). Diese Polymere repräsentieren schaltbare Polymerbürsten, die ihre Oberflächenei-
genschaften in Abhängigkeit der Temperatur, des pH Wertes bzw. des Lösungsmittels än-
dern. Von großem Interesse war das temperatursensitive Quellverhalten von PNIPAAM in 
den jeweiligen binären Polymerbürsten: P2VP-PNIPAAM und PS-PNIPAAM. Über den 
externen Stimulus Temperatur wurde ein selektives Entquellen von PNIPAAM induziert, 
wobei das jeweilige zweite Polymer die Oberflächeneigenschaften dominierte. Abbildung 
1 verdeutlicht den Aufbau dieser wissenschaftlichen Arbeit. 
 
Die polymeren Grenzflächen wurden in Kapitel 4 mittels umfassender Oberflächencharak-
terisierungsmethoden näher auf ihre Funktionalität hin untersucht. Der Einfluss dieser sen-
sitiven Beschichtungen auf die Adsorption von Proteinen, sowie deren Biokompatibilität 
wird in Kapitel 4.2 und 4.4 dargelegt.  
Bei der Elektronenbestrahlung der Polymerbürsten konnte die Funktionalität der Oberflä-
che lokal variiert werden, was die Generierung von Gradienten ermöglichte. Die spezifi-
schen Reaktionen der Polymere während der Bestrahlung, sowie die herausragenden Ei-
genschaften von PNIPAAM gegenüber Biomolekülen, beeinflussten ebenfalls die Adsorp-
tion an den binären Bürsten, was an verschiedenen Gradienten gezeigt werden konnte (Ka-
pitel 5). Erste Screeningversuche weisen auf vielfältige Anwendungsmöglichkeiten dieser 
speziellen polymeren Beschichtungen hin, siehe Kapitel 5.4.  
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Abbildung 1: Schematische Übersicht zur Vorgehensweise dieser Arbeit 
Diese Arbeit liefert die Grundlage für intelligente Beschichtungen aus kovalent gebunde-
nen Polymeren mit Schichtdicken von wenigen Nanometern. Durch ihre Fähigkeit die O-
berflächeneigenschaften je nach Umgebungstemperatur und Zusammensetzung zu ändern, 
kann die Adsorption von Biomolekülen auf eine einzigartige Art und Weise kontrolliert 
und reguliert werden. Die zusätzliche Modifizierung der Polymerbürsten mit Elektronen-
strahlen ermöglicht die Generierung von Gradienten und erweitert die Anwendungsmög-
lichkeiten in vielfältigen Bereichen der interdisziplinären Forschung, wie z.B. in Hinblick 
auf das Lab-on-Chip Design oder die Biomedizin.  
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2 Theorie und Grundlagen 
Die Oberfläche eines Materials bestimmt im großen Maße dessen Eigenschaften und An-
wendungsmöglichkeiten. Durch gezielte Oberflächengestaltung ist es möglich, die oberste 
Schicht unterschiedlichster Materialien mit speziellen Funktionen zu versehen. Die so ge-
nannten  „intelligenten Beschichtungen“ spielen in den letzten Jahren in Bereichen wie den 
Materialwissenschaften, der IT - Technologie und den Biowissenschaften eine zunehmen-
de Rolle [1-4]. [1],[2],[3], [4].  
Die Polymerforschung bietet mehrere Möglichkeiten des Oberflächendesigns. Durch die 
kovalente Anbindung von Makromolekülen an ein Substrat können deren spezifische Ei-
genschaften gezielt genutzt werden [5]. Die in dieser Arbeit vorgestellten Schichten wur-
den durch eine kovalente Kupplungsreaktion (engl: grafting to)  mit end - funktionalisier-
ten Polymeren hergestellt. Ähnlich wie bei der oberflächeninitiierten Polymerisation 
(engl.: grafting from) ist es möglich eine durch Entropie- und Enthalpieeffekte resultieren-
de Bürstenkonformation zu erzeugen [6]. Die hohen Pfropfdichten der Polymerketten er-
möglichen dabei die Ausbildung einer dünnen homogenen Schicht. Anders als beim Graf-
ting - from ist die Schichtdicke insbesondere beim Grafting - to gut kontrollierbar, da die 
Molmasse der end - funktionalisierten Polymere durch anionische Polymerisation gegeben 
ist. Eine genauere Erläuterung von Polymerbürsten, deren Wirken als intelligente Oberflä-
chen, sowie die in dieser Arbeit studierten Modifikations- und Adsorptionsprozesse wer-
den im Folgenden erläutert. 
 
2.1 Polymerbürsten zur gezielten Oberflächenmodifizierung 
Unter dem Begriff Polymerbürste versteht man eine dichte Schicht von Polymerketten, 
deren eines Ende kovalent an ein Substrat gebunden ist, wobei der Abstand der Ketten 
kleiner ist als der hydrodynamische Radius des Polymers [7].  
Bereits 1950 wurde die Bedeutung von gepfropften Polymeren ersichtlich. Durch die An-
bindung von Polymeren an kolloidale Systeme konnte deren Ausfallen vermieden werden 
[8]. Erste Schilderungen eines Bürstensystems wurden von ALEXANDER im Jahr 1977 [9] 
gemacht und später tiefgründiger von DE GENNES mittels der self - consistent field theory 
SCF theoretisch beschrieben [10]. In einem guten Lösungsmittel versuchen die Polymer-
ketten untereinander den Kontakt zu vermeiden, um einen maximalen Kontakt mit dem 
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Solvent herzustellen. Im trockenen Zustand zwingen die starken Segment-Segment Wech-
selwirkungen die Ketten entgegen dem Entropieverlust sich senkrecht zur Oberfläche aus-
zurichten. 
 
Grundlagen  
Der theoretische Ansatzpunkt zur energetischen Beschreibung von Polymerbürsten basiert 
auf der freien Energie der Ketten F, die sich aus der Energie der Segmente Fseg und dem 
Energieunterschied zwischen gestreckter und geknäuelter Konformation, der freien elasti-
schen Energie, Fel , zusammensetzt [9, 11, 12]. 
elseg FFF +=       (1) 
Wichtige Parameter zur Beschreibung eines Bürstensystems sind das Segmentdichte-Profil 
δ(z) der oberflächenfixierten Ketten und die Bürstenhöhe h, in Abhängigkeit der Pfropf-
dichte σ, der Molmassen Mw und Mn, dem Polymerisationsgrad N, der Segmentlänge a und 
dem CHI - Faktor χ, der die Lösungsmittelqualität bestimmt. Ausführliche Abhandlungen 
sind in den Literaturstellen [13] und [14] zu finden. In Lösung steigt die Polymerlänge (Rg) 
mit N1/2 an. 
In einem guten Lösungsmittel wird die Höhe einer Polymerbürste durch folgende Glei-
chung bestimmt: 
3/1σNh ≈
      (2) 
Daraus resultieren die teilweise variierenden Eigenschaften der gestreckten Kette in einer 
Polymerbürste im Vergleich zur geknäuelten. Die Dicke einer gestreckten Bürstenschicht 
ist u.a. abhängig von dem pH Wert und dem Dissoziationsgrad f.  
Nafh ≈
      (3) 
Dabei spielen Osmose und Salzkonzentration, der so genannte counter ion effect eine 
wichtige Rolle. Schwache Polyelektrolyte stellen hierbei eine Ausnahme dar, welches in 
[15] detaillierter beschrieben wird. Zum besseren Verständnis der Kettenkonformation der 
Bürsten, sowie weiterer Parameter, ist die Modellierung von Bürstensystemen mit der 
Monte Carlo Methode [16] nötig. 
 
Die Beschreibung der Phasenstabilität von gequollenen Polymerbürsten basiert auf der 
Änderung der thermodynamischen Güte, wobei die chemische Struktur der Polymere und 
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die intermolekularen Wechselwirkungen eine signifikante Rolle spielen. Eine homogene 
Phase ist stabil, wenn die Bedingungen gemäß Gleichung 4,5 gelten. 
Stabilitätthermische
T
g
p
;02
2
<





δ
δ
   (4) 
Stabilitätemechanisch
p
g
T
;02
2
<





δ
δ
   (5) 
Beim Schalten der Bürsten tritt eine Phasenseparation zwischen Lösungsmittel und Poly-
mer auf, wobei die Bürste nur in Richtung des Substrates kollabieren kann. Unter Betrach-
tung des jeweiligen Phasendiagramms zeigt der kritische Punkt die kritische Temperatur 
Tc, den kritischen pH Wert bzw. die Zusammensetzung an, bei der die reversible Entmi-
schung eintritt. Daraus resultiert die Beeinflussung des Schaltens von Polymerbürsten in 
Abhängigkeit der Temperatur, des pH Wertes, der Salzkonzentration und unter anderem 
der Wahl des Lösungsmittels [17], [18].  
Polymerbürsten werden des Weiteren in neutrale und geladene Bürsten unterteilt. Ebenso 
ist eine Unterteilung in flexible, semiflexible und flüssig-kristalline Polymerbürsten mög-
lich.  
 
2.1.1 Temperatursensitive Polymere 
Der Vorgang der Phasenseparation bei Polymeren in Lösung bzw. bei gequollenen Poly-
merbürsten, ist ein entropiebestimmter Prozess, dessen größter Anteil der thermodynami-
schen Kraft durch das Zerstören von Wasserstoff-Brückenbindungen und der Freisetzung 
der gebundenen Wassermoleküle bei der Erwärmung des Systems hervorgerufen wird [19]. 
Bei Poly-N-alkylacrylamiden in Wasser wird die untere Entmischungstemperatur (engl.: 
Lower Critical Solution Temperature kurz LCST) von starken Wasserstoffbrückenbindun-
gen und Dipol-Dipol-Wechselwirkungen zwischen den Komponenten begleitet. Das LCST 
- Verhalten resultiert dabei aus zwei konkurrierenden Gleichgewichtsprozessen: die Bil-
dung der Wasserstoff-gebundenen zyklischen Struktur (Verminderung der hydrophoben, 
seitlichen Fragmente) und eine hydrophobe Wechselwirkung (Änderung der makromole-
kularen Konformation) [20]. Poly-N-isopropylacrylamid zeigt mit 32 °C eine LCST im 
Nähe der Körpertemperatur und stellt damit ein attraktives System für pharmazeutische 
oder biomedizinische Anwendungen dar [21, 22]. 
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2.1.2 Grafting – Synthese 
Wie bereits erwähnt gibt es zwei grundlegende Techniken, um Polymerbürsten auf einer   
Oberfläche zu erzeugen (engl.: grafting). Bei der in dieser Arbeit verwendeten Methode 
des Grafting to reagiert die reaktive Ankergruppe der Polymerkette kovalent mit dem zu-
vor auf das Substrat angebrachten Haftvermittler (Abb. 2).  
 
Abbildung 2: Schematische Darstellung der grafting to Synthese 
Die Dichte der angebundenen Polymerketten ist dabei stark abhängig von den Reaktions-
bedingungen [23]. Die gepfropfte Menge Γ  und die Oberflächendichte σ  berechnen sich 
direkt aus der Polymerdichte ρ , der zahlenmittleren Molmasse nM , der Avogadrozahl 
AN  und der Schichtdicke h  [4] (Gleichung 6-7). 
ρ×=Γ h       (6) 
nA MN /)( Γ=σ       (7) 
Unter der Annahme der homogenen Verteilung der Ketten auf dem Substrat wird der Ab-
stand zweier gepfropfter Ketten gd  durch folgenden Zusammenhang ermittelt (Gleichung 
8).  
 ][nm
hN
Md
A
n
g ρ
=      (8) 
Die Anzahl der Pfropfreaktionen ist beim Grafting to limitiert durch die Menge reaktiver 
Oberflächen- und Endgruppen. Sobald eine gewisse Anzahl an Ketten an die Oberfläche 
gebunden ist, ist die Diffusion entgegen des Konzentrationsgradienten für weitere Polyme-
re erschwert, womit die Pfropfdichte und die Schichtdicke durch Thermodynamik und Ki-
netik beschränkt sind. Ausführliche Untersuchungen zur Kinetik dieser Methode wurden in 
der Arbeit von L. IONOV gemacht [24]. Es ist festzustellen, dass zwei Geschwindigkeits-
konstanten die Reaktion dominierend beeinflussen: die der Adsorption zur Oberfläche kads 
und die des Pfropfens kgraft.  
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Die Pfropfdichte σ kann besonders in Schmelze über die Temperatur T und die Reaktions-
zeit t variiert werden. Die adsorbierte Menge an Polymer ist direkt proportional zu t . Bei 
einer Temperatur größer der Glasübergangstemperatur Tg beginnen die Ketten sich intensiv 
zu bewegen und die Diffusion zur Oberfläche (charakterisiert durch den Diffusionskoeffi-
zienten D) wird begünstigt (Gleichung 9).  
TD /1ln ≈       (9) 
Die zweite Synthesemethode zur Herstellung von Polymerbürsten, ist die des Grafting 
from. Dabei werden bekannte Polymerisationsreaktionen, wie z.B. die freie und kontrolliert 
- radikalische [25] oder die ionische Polymerisation direkt mit dem kovalent an das Sub-
strat gebundenen Initiator durchgeführt. Anders als bei der voran beschriebenen Methode 
können durch gezielt gewählte Reaktionsbedingungen Bürsten mit höherer Pfropfdichte 
erzeugt werden. Jedoch bilden sich inhomogene Schichten (mehr als 100 nm) mit undefi-
nierter Molmasse aus, was eine Reproduzierbarkeit erschwert. 
Bei der Methode des Grafting to konnte die Molekulargewichtsverteilung der Polymere 
zuvor genau kontrolliert werden, was bei der Herangehensweise des Grafting from nicht 
möglich ist. Ein weiterer Vorteil von grafting to ist die hohe Reproduzierbarkeit und die 
Herstellung homogener Bürsten, welche für weitere Charakterisierungen ausschlaggebend 
sind. 
 
Je nach Pfropfdichte werden drei verschiedene Konformationen an einer Oberfläche unter-
schieden, wobei nur die Brush - Konformation eine wirkliche Polymerbürste darstellt 
(Abb. 3). 
 
Abbildung 3: Mögliche Konformationen gepfropfter Polymerketten in Abhängigkeit der Pfropfdichte 
Zur quantitativen Charakterisierung des Übergangs vom Mushroom zum Brush - Regime 
wird die reduzierte Graftingdichte herangezogen ∑ . Wobei gilt: 
2
gRσπ=∑       (10) 
gR  ist hier als Gyrationsradius einer gepfropften Polymerkette bei bestimmten Lösungs- 
und Temperaturbedingungen definiert. ∑  umschreibt die Anzahl der Ketten, die eine   
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Oberfläche belegen würde, welche unter gleichen Bedingungen von einer freien nicht über-
lappenden Kette belegt wird.  Ist ∑  < 1, ist das Mushroom - Regime (engl.: mushroom; 
dt.: Pilz) erreicht. Erreicht die reduzierte Graftingdichte einen Wert größer 5, spricht man 
von einem Brush - Regime (engl.: brush; dt.: Bürste) [26]. 
Verschiedene Techniken ermöglichen es, den gepfropften Anteil von Polymerbürsten zu 
bestimmen, u.a. die der Evaneszenten Welle, Ellipsometrie, Infrarot Spektroskopie und 
Reflektions - Interferometrie [27], wobei das Substrat einen Einfluss auf die Messung hat. 
Siliziumsubstrate eignen sich auf Grund ihrer hohen Reflektion gegenüber Laserlicht, ihrer 
sehr geringen Rauheit und guter Reaktivität gegenüber dem Haftvermittler als ideales Mo-
dellsubstrat.  
 
2.1.3 Gemischte Polymerbürsten 
Aufbauend auf den oben beschriebenen Syntheseansätzen ist es möglich, Polymergemische 
auf eine Oberfläche zu pfropfen. Gemischte Bürstensysteme aus zwei Bestandteilen wur-
den bereits in den frühen 90er Jahren von Polymerphysikern untersucht [28]. Werden dabei 
zwei chemisch verschiedene Polymere miteinander kombiniert, treten Mikrophasensepara-
tionen auf. Dabei kann zwischen vertikaler (ripple) und horizontaler (dimple) Separation 
unterschieden werden (Abb. 4).  
 
Abbildung 4: Arten der Mikrophasenseparation bei binären Bürsten  
Die Mikrophasenseparation entspricht einer Phasenseparation der zweiten Ordnung, wenn 
die Inkompatibilität zwischen den Polymeren ausreichen hoch ist. Hierbei wurde vorrangig 
eine zylinderartige vertikale Segregation festgestellt (ripple). Mit steigender Inkompatibili-
tät ist die schichtartige horizontale Separation anzufinden (dimple). Die reversiblen Pha-
senübergänge werden in [29] je nach Lösungsmittelqualität χ, – selektivität und Zusam-
mensetzung der Polymerbürsten beschrieben. Durch die Zunahme der Unverträglichkeit 
zwischen den Polymeren A und B steigt auch die freie Energie pro Kette an, welche ab-
hängig von der Monomerkonzentration ist. 
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mit φ  als Volumenteil der jeweiligen Polymere, n der Gesamtanzahl von Molekülen in der 
Schicht und rr ist der Vektor des Radius, welche eine Monomereinheit einnimmt. n berech-
net sich aus dem Produkt der Pfropfdichte und der Fläche der Schicht. Die Kupplungskon-
stante Λ steht direkt mit dem FLORY - HUGGINS Parameter χ in Beziehung: 
NV /Λ=χ
       (12) 
Je nach Lösungsmittel, Temperatur und pH Wert ist es möglich zwischen den Morpholo-
gien zu „schalten“, weshalb man in diesem Fall von schaltbaren Oberflächen, engl: swit-
ching surfaces, spricht [30]. Durch dieses Schalten zwischen zwei chemisch unterschiedli-
chen Polymeren können die polymerspezifischen physikalischen Oberflächeneigenschaften 
gezielt eingestellt werden. Beispiele für binäre Polymerbürsten sind in folgenden Literatur-
stellen aufgeführt: [31], [32] und [33]. 
 
2.2 Proteine an Grenzflächen  
Proteinadsorption ist ein weit verbreitetes Phänomen an biologischen Grenzflächen. Durch 
die spontane Akkumulation von Biomolekülen an einer Flüssig-Fest-Grenzfläche werden 
deren Charakteristika verändert. Nicht selten ändert sich dabei auch die Struktur des Prote-
ins. Das Zusammenspiel von Protein und Oberfläche spielt daher in vielen Bereichen, wie 
Lebensmitteltechnologie, Biotechnologie und biomedizinischen Materialien eine große 
Rolle [34, 35]. 
In dieser Arbeit wurden die grundlegenden Effekte der Grenzflächenadsorption von Prote-
inen unter physiologischen Bedingungen untersucht. Polymerbürsten sollen dabei ein sen-
sitives Substrat zur Steuerung der adsorbierten Proteinmenge repräsentieren. Des Weiteren 
sind erste Untersuchungen zur Biokompatibilität mit einer bestimmten Zelllinie durchge-
führt wurden. 
 
2.2.1 Proteine 
Proteine regeln das Leben und spielen dabei eine vitale Rolle: sei es bei der Katalyse che-
mischer Prozesse im Körper (Enzyme), als Transportproteine (Hämoglobin), Membranpro-
teine (Porin), Muskelproteine (Actin) oder als Immunoproteine. Sie sind Heteropolymere, 
aufgebaut aus zwanzig verschiedenen Aminosäuren, welche über Polypeptidketten ver-
knüpft sind. Durch die inhomogene Anordnung von anionischen und kationischen Gruppen 
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sind alle Proteine Polyampholyte. Die dadurch resultierenden verschieden starken Oberflä-
chenkräfte geben jedem einzelnen Protein seine spezifische Struktur und somit seine selek-
tive Funktion.  
Proteine werden in zwei Hauptgruppen unterschieden: 
1. die fibrillären Proteine mit einer fadenförmigen oder faserigen Struktur. Sie gehören zu 
den Stütz- und Gerüstsubstanzen (beispielsweise die Keratine in den Haaren und Fingernä-
geln; Kollagen, Actin und Myosin für die Muskelkontraktion). 
2. die globulären Proteine, deren Tertiär- oder Quartärstruktur annähernd kugel- oder bir-
nenförmig ist. Sie spielen bei Immunreaktionen und katalytischen Prozessen eine wichtige 
Rolle. In wässrigen Medium lagern sich die apolaren Gruppen im Inneren an und die pola-
ren an der Peripherie der Sphäre (HSA, Lysozym, …) [36]. 
 
2.2.2 Proteinadsorption 
Die räumliche Struktur der Proteine im wässrigen Medium wird durch intramolekulare 
Wechselwirkungen bestimmt, wobei insbesondere die nicht - kovalenten Kräfte, wie z.B. 
hydrophobe, ionische und VAN – DER – WAALS - Wechselwirkungen, sowie Konformation-
sentropie S und  Konformationsenthalpie H eine wichtige Rolle spielen.  
Welche Kraft sich dominierend auf die Struktur auswirkt, kann über die freie Energie 
GDN→∆  beschrieben werden, die den reversiblen Übergang vom kompakt nativen N zum 
komplett entfalteten denaturierten Zustand D beschreibt [37] (Gleichung 13). 
STHG DNDNDN →→→ ∆−∆=∆     (13) 
 
Abbildung 5: Übergang vom nativen N 
zum denaturierten Zustand D 
Ein metastabiler Zustand wird bei globulären Protei-
nen erreicht. Hierbei ist die Ordnung im Protein be-
vorzugt, da die hohe Unordnung der umgebenden 
Wassermoleküle die Systementropie erhöht [38] und 
GDN→∆  kleiner null wird. (Bild links) 
Selbst kleinste Veränderungen in der Umgebung 
(pH, T, Salzgehalt...) können strukturelle Änderun-
gen herbeiführen. Dabei wird zwischen strukturstabi-
len „harten“ Proteinen, wie Lysozym und „weichen“ 
Proteinen, wie Humans Serum Albumin (HSA), un-
terschieden, welche bei Adsorption unter bestimmten 
Bedingungen sehr leicht ihre Struktur ändern.  
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Folgende Charakterisierungsmethoden geben Aufschluss über die Struktur und Orientie-
rung der Proteine: dual polarisations interferometry, X-Ray diffraction, total internal refle-
xions ellipsometry, FTIR und circular dichroism.  
 
Die treibenden Kräfte bei der Adsorption von Proteinen an Grenzflächen haben sowohl 
enthalpischen als auch entropischen Charakter [39]. Die Gründe für die Akkumulation ei-
nes Stoffes an einem Substrat sind verschieden und bedingen einen negativen Wert der 
ADSORPT- IONS-GIBBS - Energie ( ) TpadsG ,0<∆ bzw. der HELMHOLZ - Energie 
( ) TVadsF ,0<∆ . In einer wässrigen Lösung weisen Proteinmoleküle auf Grund ihrer kom-
plexen Struktur unterschiedlichste Wechselwirkungen mit der Grenzfläche auf. VAN-DER-
WAALS- und COULOMB-Wechselwirkungen führen zu einer niedrigen Adsorptionsenthal-
pie von -0,6 kT bis max. – 5 kT [40]. Zum Vergleich entspricht eine Wasserstoffbrücken-
bindung bei 298 K einer Wechselwirkungsenergie von – 8 kT. Bei einem pH Wert nahe 
dem isoelektrischen Punkt eines Proteins ist dessen Nettoladung gleich null und die intra-
molekularen elektrostatischen Wechselwirkungen  begünstigen eine hohe Adsorption am 
Substrat. An diesem pH Wert findet daher  die maximale Adsorption statt [41]. 
Die stärkste treibende Kraft bei der Proteinadsorption an Grenzflächen ist häufig der HYD-
ROPHOBE EFFEKT. Durch die Abwesenheit von Wasserstoffbrückenbindungen bilden Was-
sermoleküle an hydrophoben Oberflächen eine käfigartige Struktur.  Treten zwei solche 
Grenzflächen in Kontakt erhöht sich die Entropie durch die Freisetzung der einzelnen 
Wassermoleküle. Die GIBBS-Energie sinkt bei einem solchen Prozess um -3,4 kT bis -7,3 
kT. 
 
Je höher die Affinität zur Oberfläche ist oder je mehr Proteine vorhanden sind, umso stär-
ker ist die jeweilige Adsorption. Die Proteinadsorption umfasst weiterhin verschiedene 
Aspekte, wie Kinetik, Art der Bindung, adsorbierte Menge und Struktur der Oberfläche 
bzw. der zu adsorbierenden Moleküle [42]. 
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Bei der Adsorption werden verschiedene Phasen durchlaufen, siehe Abb. 6.  
 
Abbildung 6: Schematischer Adsorptionsprozess 
Der zeitliche Ablauf des Adsorptions- und Desorptionsprozesses wird mit folgenden 
Schritten beschrieben [43]: (1) Diffusion zur Oberfläche, (2) Interaktion bis hin zur Ad-
sorption, (3) Relaxation der Moleküle zum Erreichen der geringsten freien Energie, teil-
weiser struktureller Umbau (Denaturierung), (4) evtl. Ablösen und beginnender Transport 
weg von der Oberfläche und (5) evtl. wiederholte Adsorption des denaturierten Proteins. 
 
Die Akkumulation an der Oberfläche folgt einer Reaktionskinetik der ersten Ordnung, wo-
bei adsorbierte Menge Γ von der Zeit t und der Konzentration c des Proteins abhängen 
(Gleichung 14). 
ck
dt
d
1=
Γ
      (14) 
Steigt die Oberflächenkonzentration an, konkurriert sie mit der Desorption, bis eine 
Gleichgewichtskonzentration ceq und ein Plateau im Konzentration-Zeits-Diagramm er-
reicht ist. 
)(2 eqcckdt
d
−=
Γ
     (15) 
Zusammenfassend ergibt sich daraus folgende Beziehung: 
)/1()/1(
)(
21 kk
cc
dt
d eq
+
Γ−
=
Γ
     (16) 
Diese Prozesse können mit Hilfe der optical waveguide lightmode spectroscopy (OWLS), 
dem elektrischen Potential bzw. der kinetischen Ellipsometrie eingehend analysiert werden 
[44]. DE FEIJTA entdeckte im Jahr 1978 den Zusammenhang zwischen der adsorbierten 
Menge Γ, der Dicke hP der Proteinschicht, den Brechungsindizes des Proteins np und der 
Lösung nsol und dem Brechungsinkrement dn/dc [45]: 
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Somit ist es möglich die durch Ellipsometrie ermittelten Schichtdicken direkt in die adsor-
bierte Menge umzurechnen. 
 
Die energetische Betrachtungsweise (Potentialkurve) der Proteinadsorption an Polymer-
bürsten wird von HALPERIN sehr ausführlich beschrieben [46]. Danach beeinflussen so-
wohl die Größe des Proteins R  als auch die Länge der Polymerbürste L  das Adsorptions-
verhalten. Ist das Verhältnis 1/ >>LR  wird die Bürste bei der Adsorption zusammenge-
presst. Ist 1/ <<LR  penetriert das Protein die Polymerschicht.  
NORDE et al. liefert in seinen Veröffentlichungen eine gute Übersicht zu Proteinen an 
Grenzflächen, welche eine lesenswerte Ergänzung zu dieser Arbeit sind [47, 37]. 
 
Verwendete Proteine 
• Human Serum Albumin ist die menschliche Form eines im Blut vorkommenden 
globulären Proteins. Albumin spielt eine große Rolle bei der Aufrechterhaltung des 
kolloidosmotischen Druckes, sowie beim Transport von Metaboliten im vaskularen 
System. Ein gesunder Mensch hat eine Konzentration von 35 bis 53 g/l HSA im 
Blut. Auf Grund seines hohen Diffusionskoeffizienten ist es meist das erste Protein, 
welches an einer Oberfläche adsorbiert. Adsorbiertes HSA ist verantwortlich für 
die Aktivierung des biologischen Systems und spielt daher eine große Rolle bei der 
Reaktionskaskade von VROMAN [48]. 
• α-Chymotrypsin ist ein eiweißspaltendes Verdauungsenzym, welches in der Bauch-
speicheldrüse produziert wird. Es ist als Wirkstoff Bestandteil von Enzympräpara-
ten, die bei Entzündungen angewendet werden. 
• α-Lactalbumin gehört zu der Gruppe der Eiweiße. Dieses Protein ist essentiell für 
die Bildung von Lactose im Körper.  
• Lysozym ist ein Enzym/Protein, welches die in Zellwänden von Prokaryoten vor-
kommenden Polysaccharide spalten kann. 
• Fibronektin ist ein extrazelluläres Protein, welches in der Leber bzw. in den 
Fibroblasten produziert wird. Es spielt in vielen physiologischen Abläufen, unter 
anderen in der Gewebsreparatur, der Embryogenese, der Hämostase, sowie in der 
Migration und Adhäsion von Zellen eine wichtige Rolle.  
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2.3 Biokompatibilität von Polymerbürsten 
Der Begriff Biokompatibilität kennzeichnet die Verträglichkeit zwischen künstlichem Ma-
terial und biologischem System, die durch die Grenzflächeneigenschaften bestimmt sind. 
Die heutige Zell- und Molekularbiologie beschreibt die molekularen Mechanismen und die 
Signalkaskaden zwischen lebender Zellen und ihrer Umgebung [49]. Bei der Entwicklung 
von Biomaterialien müssen daher die Eigenschaften der Materialoberfläche, sowie die 
Zellbiologie bekannt sein, um die Grenzflächeninteraktionen biospezifisch zu kontrollie-
ren.  
 
Bei der Implantation von Biomaterialien in ein lebendes Gewebe können kaskadenartige 
Entzündungsreaktionen auftreten [50]. Im ersten Schritt interagieren Proteine mit der    
Oberfläche. Sie sind physikalisch gebunden und können nach VROMAN [48] in einem dy-
namischen Prozess der Adsorption und Desorption die Anhaftung vom Protein Thrombin 
initiieren, welches im weiteren Verlauf eine Thrombose auslöst. Manche adsorptiv gebun-
denen Proteine scheinen – speziell auf stark hydrophobem Material – konformativ so ver-
ändert, dass sie ihre biologische Aktivität verlieren oder eine anders geartete biologische 
Funktion erfüllen, was Fremdkörperreaktionen auslösen kann.  
 
Bei dem Design von biokompatiblen Materialien müssen daher nicht-spezifische Interakti-
onen von Proteinen mit dem Substrat verhindert werden. Es sind bisher verschiedene Ma-
terialien bekannt, die diese Anforderungen erfüllen, wie z.B. manche polymere Hydrogele 
oder Polyethylenglycol. Die Proteinresistenz resultiert hauptsächlich aus den starken 
Wechselwirkungen zwischen den Wassermolekülen und dem polymeren Material, was die 
Adsorption von Proteinen verhindert. Nähere Ausführungen dazu sind in Kapitel 4.2.3 dar-
gelegt.  
 
2.3.1 Zellen 
Die Zelle ist eine biologische lebende Organisationseinheit, aus der alle bekannten Lebe-
wesen aufgebaut sind. Sie sind die kleinsten Einheiten des Lebens, die autonom zur Re-
produktion und Selbsterhaltung fähig sind. Ihre Struktur ist vielseitig und hängt stark von 
den umgebenden Bedingungen ab.  
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2.3.2 Zellwachstum 
Nach der DLVO-Theorie von DERJAGIN, LANDAU, VERWAY und OVERBEEK setzen sich 
die auftretenden Kräfte bei der Adhäsion von Zellen hauptsächlich aus den VAN DER 
WAALS’SCHEN Anteil zur freien Enthalpie vdWG  und dem elektrostatischen Anteil elekG  
zusammen.  
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In die Berechnung der freien Enthalpie G  gehen daher verschiedene Parameter und Kon-
stanten ein, die im Folgenden kurz aufgezählt werden sollen:  
Der Abstand x  der Zelle zur Festkörperoberfläche; die HAMAKER-Konstante HA , die die 
VdW - Wechselwirkungen beschreibt; die Dielektrizitätskonstante ε  des Mediums; die 
Dicke der elektrischen Doppelschicht β , welche von der Konzentration der Ionen in der 
Lösung c und Valenz der Ionensorte z abhängt; dem elektrischen Potential zwischen Um-
gebung und Oberfläche 12Φ bzw. Umgebung und Zelle 13Φ  und letztendlich dem Radius r  
der Zellen [51]. 
 
Zellkulturen 
Zellkulturversuche (in vitro) können toxische Materialien selektieren und somit Versuche 
am lebenden Organismus (in vivo) reduzieren. Für routinemäßige Toxizitätstests wird in 
dieser Arbeit die gut charakterisierte Zellinie L929 (Mausfibroblasten, Bindegewebszellen) 
eingesetzt, um erste Standardkompatibilitätstest durchzuführen.  
Diese leicht zu kultivierenden Fibroblasten stammen aus normalem areolaren und adipoti-
schen Gewebe einer männlichen Maus. Die L929 - Zellkultur ist ein sensibles in vitro-
Testsystem für die Bioverträglichkeitsprüfung von Biomaterialien. Dabei können Aussa-
gen über die Zelldichte, die Proliferation (Zellausbreitung) sowie die Stoffwechselaktivität 
getroffen werden.  
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2.4 Elektronenstrahlmodifizierung 
Oberflächenmodifizierung ist ein Schlüsselelement bei der Entwicklung neuer Verfahren 
und Produkte. Dabei steht eine Vielzahl an Verfahren zur Verfügung, um optimale Eigen-
schaften eines Substrates zu erzielen. Unter anderem werden hierbei Plasmen, Photonen, 
Ionen- sowie Elektronenstrahlen genutzt, um Oberflächen gezielt zu modifizieren. Letzte-
res fand in dieser Arbeit Anwendung. Die Elektronenbestrahlung hat einen hohen Wir-
kungsgrad und ist somit sehr produktiv.  
 
Die Strahlenchemie an Polymeren hat ihren Beginn bei CHARLESBY, der bereits in den 
50er Jahren polymere Materialien hochenergetischer Strahlung ausgesetzt hat [52, 53]. Im 
Gegensatz zur elektromagnetischen Strahlung wird die korpuskulare Bestrahlung durch 
Partikel- oder Elektronenbeschleuniger induziert. Anders als bei der Plasmabehandlung, 
der z.Z. gängigsten Oberflächenbehandlung in der Polymerchemie, ist das umgebende Me-
dium bei der Elektronenbestrahlung frei wählbar und nicht auf ein Vakuum begrenzt. Da-
durch können Oberflächen gezielt modifiziert werden. Die Intensität der Modifizierung 
reguliert sich über die Dosis und Dosisleistung, sowie durch die Gasatmosphäre und Elekt-
ronenenergie. Die Umweltverschmutzung ist im Vergleich zur thermochemischen Behand-
lung verschwindend gering, da keine Lösungsmittel und Initiatoren verwendet werden 
[54]. Die bei der Wechselwirkung energiereicher Elektronen mit Materie entstehende 
Röntgen- und Bremsstrahlung erfordert den Einsatz eines entsprechenden Strahlenschutz-
systems.  
Typische industrielle Anwendungen der Elektronenstrahlbehandlung sind das strahlen-
chemische Härten von Beschichtungen (z.B. Lacke), das Vernetzen von Kunststoffen (z.B. 
Fußbodenheizungen) oder die Sterilisation von Medizinprodukten (z.B. Verbandstoffe) 
bzw. Lebensmittelverpackungen. Weiterhin werden industrielle Abwasser und Abgase mit 
energiereichen Elektronen zwecks Abbau von Schadstoffen und Keimreduktion behandelt 
[55].  
 
Energiereiche Elektronen (50 keV < E < 10 MeV) verlieren beim Durchgang durch Mate-
rie über elektrostatische Wechselwirkungen mit den Elektronen und Protonen des Medi-
ums kinetische Energie. Die Wechselwirkung energiereicher Elektronen mit Materie lässt 
sich in eine physikalische, physikalisch-chemische und eine chemische Phase unterteilen 
(siehe Übersicht).  
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Physikalische Phase:  
Transfer der kinetischen Energie der Elektronen an Materie (Ladungs-, 
Anregungsübertragung, Ion-Molekül-Reaktionen, Dissoziationen  
 angeregte Atome/ Moleküle und Ionen/freie Elektronen 
Physikalisch-chemische Phase:  
spezifische Transferreaktionen  
 Radikalerzeugung über homolytische Spaltung 
Chemische Phase: 
komplexe chemische Reaktionen (Radikalübertragung, - addition, -rekombination, 
Disproportionierung 
 veränderte Polymerstruktur 
Veränderte Polymerstruktur: 
 Kettenspaltung, Verzweigung, Vernetzung 
  veränderte chemische, mechanische und thermische Eigenschaften. 
 
Charakteristisch für die physikalische Phase sind Anregung und Ionisation der Atome und 
Moleküle. Durch unelastische Zusammenstöße der energiereichen Elektronen mit den  
Elektronen der Atome und den Atomkernen wird ein Teil ihrer Energie übertragen. Je nach 
Energieübertrag werden Elektronen aus der Elektronenhülle herausgeschlagen (Ionisation) 
oder in einen angeregten Zustand gehoben (Anregung). Um ein Molekülelektron herauszu-
schlagen, werden nur 10 - 15 eV benötigt. In der physikalisch-chemischen Phase werden 
mittels spezieller Reaktionen Anregungen und/oder Energie übertragen. Diese Phase endet 
bevorzugt mit der radikalischen Dissoziation durch homolytische Spaltung.  
In der chemischen Phase finden komplexe Radikalinduzierte Reaktionen statt. Diese Reak-
tionen sind abgesehen von Aggregatzustand und Polymerstruktur von der Beweglichkeit 
der Polymerketten, der Radikalkonzentration, der chemischen Umgebung, dem Stofftrans-
port und der Temperatur abhängig. Weiterführende radikalische Reaktionen im Substrat 
verändern letztendlich die Eigenschaften des Polymers signifikant und können dabei be-
stimmte Reaktionen (wie Pfropfreaktionen) induzieren [56]. Dabei wird zwischen struktu-
rellen und chemischen Änderungen unterschieden [57]. Hauptsächlich finden bei solchen 
Reaktionen intra- und intermolekulare Vernetzungen, sowie Abbaureaktionen statt. Je 
nachdem wie das Polymer selbst auf die Bestrahlung reagiert und wie die Reaktionsbedin-
gungen gewählt wurden, kann man diese Faktoren kontrollieren und gezielte Modifikatio-
nen durchführen. 
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Die induzierten molekularen Veränderungen in Polymeren können wie folgt klassifiziert 
werden: (a) Spaltung und Vernetzung von Polymermolekülen, (b) Bildung kleiner Molekü-
le, wie H2, CO, CO2, SO2, CH4, HCl und aliphatischer Fragmente in Abhängigkeit von der 
Zusammensetzung des Polymers und (c) Änderungen in der molekularen Zusammenset-
zung und Struktur der Polymermoleküle, einschließlich Verlust und Bildung von ungesät-
tigten Bindungen. Polymerbürsten werden auf Grund der geringen Oberflächendichte voll-
ständig von Elektronen modifiziert, wobei die Änderungen polymerspezifisch auftreten.  
 
Grundlagen 
Ähnlich einer Fernsehröhre emittiert bei einem Elektronenbeschleuniger eine mit Molyb-
dändrähten beheizte Glühkathode Elektronen, die von einer Anode angezogen werden. Sie 
werden im elektrischen Feld beschleunigt und im magnetischen Feld abgelenkt, um als 
aufgefächerter Elektronenstrahl auf die zu bestrahlende Oberfläche zu treffen. Ein Aus-
trittsfenster aus Titan trennt das Hochvakuumsystem zum Bestrahlungsraum ab und er-
möglicht somit die Arbeit unter verschiedenen Atmosphären (Abb. 7). Die auf die Flä-
chendichte normierte Eindringtiefe beschreibt die Tiefendosisverteilung im Material. Im 
Vergleich zu anderen Strahlungsarten, wie zum Beispiel der γ-Strahlung, welche durch die 
Energie des verwendeten Isotops vorgegeben ist, ist die Energie der Elektronen über die 
Beschleunigungsspannung U
B 
variierbar. e  ist die Elementarladung der Elektronen.  
eUE B ×=            (19) 
 
 
Abbildung 7: Schematische Darstellung eines Elektronenbeschleunigers 
Der Großteil der primären Elektronenenergie wird direkt an das Material übertragen und 
bildet angeregte bzw. ionisierte Atome und Moleküle (Radikale). Diese initiieren innerhalb 
weniger Millisekunden komplexe Reaktionen, wie Molekülabbau, Substitution oder Ver-
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netzung. Die strahleninduzierte Reaktionen werden nach PLATZMANN [58] in drei Phasen 
unterteilt: die physikalische (10-18 – 10-13 s), die physikalisch - chemische Phase (10-13 – 
10-1 s) und die chemische Phase (> 10-1 s) (siehe Übersicht S. 24). 
 
Die bei der Bestrahlung auftretenden Effekte sind in Abb. 8 dargestellt. 
 
Abbildung 8: Auftretende Effekte bei der Penetration von energiereicher Strahlung in Materie [59] 
Eine bei der Bestrahlung ausschlaggebende Größe ist die Strahlendosis D, definiert als 
absorbierte Energie dE pro Masseeinheit dm. Die ursprüngliche Einheit rad, “Radiation 
adsorbed dose“, wird seit einiger Zeit nach dem Radiobiologen LOUIS GRAY, durch die SI-
Einheit Gray (Gy) ersetzt, wobei 100 rad einem Gy entsprechen.  

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dED = [Gy] ≡ [100 rad]   (20) 
Die Zeitabhängigkeit der Bestrahlung wird über die Dosisleistung DL charakterisiert. Die 
Bestrahlungszeit t wird über die Vorschubgeschwindigkeit v des Materials eingestellt.  
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Verwendetes Gerät 
Die Bestrahlung der nach Kapitel 4.1 synthetisierten Polymermonobürsten wurde mit dem 
Elektronenbeschleuniger ELV-2 (Budker Institute of Nuclear Physics, Novosibirsk, Russia) 
durchgeführt. Die Beschleunigungsspannung konnte zwischen 0,6 MV und 1,5 MV variiert 
werden. In beiden Fällen durchdrangen die Elektronen die gesamte Probe, weswegen im 
weiteren Verlauf der Arbeit die geringste einstellbare Beschleunigungsspannung (0,6 MV) 
genutzt wurde. Die Strahlendosis D [kGy] wurde über die Bestrahlungszeit eingestellt. Die 
Durchlaufgeschwindigkeit entsprach 1,6 m/min, die Stromstärke blieb konstant auf 4 mA, 
um eine Dosis von 50 kGy zu erhalten. Durch mehrmaliges Durchfahren der so genannten 
Bestrahlungszone (Bereich unter dem Elektronenaustrittsfenster) wurden höhere Dosen im 
Substrat erreicht und die Temperaturerhöhung in der Probe begrenzt. Die Bestrahlung er-
folgte unter Raumbedingungen. 
 
2.5 Elektronenstrahllithographie  
Mikro- und Nanolithographie finden heutzutage Anwendung in der Halbleiterindustrie bei 
der Herstellung von integrierten Schaltkreisen, von Bioreaktoren und Biochips. Besonders 
die High-Tech-Industrie profitiert von den immer kleiner werdenden Leiterbahnen und 
Transistoren auf Si-Chips. Angewandt auf Polymerbürsten können deren spezifische Ad-
sorptionsauswirkungen auf Proteine und Zellen auf Wafern strukturiert werden, um eine 
Grundlage für die Lab-on-chip Anwendung zu bieten.  
 
Die Lithographie wird in drei grundlegende Methoden unterteilt: die optische Lithogra-
phie, die Elektronenstrahllithographie sowie die Prägelithographie. Zur optischen Litho-
graphie zählt unter anderem die lokale UV Bestrahlung über spezielle Masken. In der heu-
tigen Technik findet vor allem die Extreme Ultraviolet Lithography (EUV) Anwendung, 
womit Strukturgrößen von bis zu 14 nm erreicht werden können [60]. Erste Arbeiten zur 
UV Lithographie binären Bürsten wurden von IONOV und SYNYTSKA gemacht [61]. 
 
Mit Elektronenstrahlen lassen sich die technischen Schwierigkeiten bei der Hochauflösen-
den Lithographie besser beherrschen und Strukturen kleiner 10 nm erreichen. Jedoch be-
hindern hohe Kosten und geringe Durchsatzleistungen deren dauerhafte industrielle An-
wendung. Für die Grundlagenforschung bietet diese Technik jedoch ein großes Potential 
im Bereich der Nanotechnologie, insbesondere dem Lab on Chip Design.  
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Bei der Elektronenstrahllithographie ähneln Aufbau und Funktionsweise einem flächig 
strahlenden Elektronenbeschleuniger. Der Strahl wird über magnetische Linsen, deren 
Funktion den Glaslinsen eines Lichtmikroskops ähnelt, fokussiert und abgelenkt. Die 
Brennweite dieser Elektronenlinsen ist regelbar. Bei der modifizierten Rasterelektronen-
mikroskopie (REM) wird der Elektronenstrahl über eine computerbasierte Zusatzsteuerung 
für die Lithographie abgelenkt und über die zu modifizierenden Oberfläche geführt. 
 
Verwendetes Gerät 
Die Elektronenstrahllithographie (S-4500 Hitachi, Japan) wurde mit einem fokussierten 
Elektronenstrahl (Electron beam lithography, ELB) von 10 nm Durchmesser realisiert. Die 
Substrate wurden in Hochvakuum bestrahlt (10-5 Pa). Die Position des Strahls wurde auf 
einem 100 * 100 µm² Feld computergesteuert festgelegt (ELPHY, Raith GmbH, Dort-
mund), sodass jegliche Struktur geschrieben werden kann. Die Pixelabstände betrugen ~ 6 
nm.  
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3 Oberflächencharakterisierung 
Zum besseren Verständnis der Oberflächeneigenschaften von Polymerbürsten bedarf es 
komplexer Technologien, um diese zu charakterisieren. Somit können die Biomolekülin-
teraktionen mit dem Substrat besser verstanden und reguliert werden. Im folgenden Kapitel 
werden die Techniken zur Oberflächencharakterisierung vorgestellt, die in dieser Arbeit 
vorrangig verwendet wurden. Es wird die Methode kurz dargestellt und das allgemeine 
Messprinzip erläutert.  
 
3.1  Ellipsometrie 
Bereits 1823 wurden die der Ellipsometrie zugrunde liegende Phänomene von A. J. FRES-
NEL beschrieben, welche 1889 P. DRUDE zum ersten Mal gezielt einsetzte [37]. Der Name 
Ellipsometrie wurde 1945 von A. ROTHEN eingeführt. Diese zerstörungsfreie optische Ana-
lysemethode eignet sich sehr gut zur Charakterisierung dünner Filme mit hochpräziser Ge-
nauigkeit bis zu 0,1 nm.  
 
Grundlagen 
Bei der Ellipsometrie wird die Änderung des Polarisationszustandes des eingestrahlten, 
polarisierten Lichts nach erfolgter Reflexion (oder auch Transmission) an einer Probe be-
stimmt. Mit Hilfe von Schichtmodellen kann aus den erhaltenen Daten Schichtdicke und 
Brechungsindex der Probe bestimmt werden. Der Aufbau eines Ellipsometers lässt sich 
wie folgt beschreiben: 
 
Abbildung 9: Schematischer Messaufbau eines Ellipsometers 
Ein Helium-Neon-Gaslaser erzeugt kohärentes, monochromatisches Licht. In dem Gasge-
misch werden He-Atome durch Elektronenstöße über ein Zwischenniveau bei 25 eV in die 
metastabilen Niveaus 23s- und 21s angehoben. Die angeregten He-Atome übertragen ihre 
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Energie vollständig durch Stöße auf die ebenfalls metastabilen 2s- und 3s-Niveaus des Ne-
ons. Dadurch entsteht eine Besetzungsinversion. Durch stimulierte Übergänge in die 2p- 
und 3p-Niveaus sind verschiedene Laserstrahlungen möglich. Durch geeignete Wahl der 
Resonatorspiegel (NICOLSCHEN PRISMA [62]) werden die im Infrarot-Gebiet liegenden 
Spektrallinien zugunsten der in dieser Arbeit verwendeten Linie mit λ = 632,8 nm unter-
drückt [63]. Fällt linear polarisiertes Licht auf eine Oberfläche, so werden senkrecht und 
parallel zur Einfallsebene liegende Feldstärkenanteile je nach Einfallswinkel unterschied-
lich stark reflektiert. Gleichzeitig unterliegen die senkrechten und parallelen Komponenten 
bei der Reflexion unterschiedlichen Phasenverschiebungen, so dass im Allgemeinen durch 
die Reflexion elliptisch polarisiertes Licht entsteht, welches im Analysator in n und d um-
gerechnet werden kann.  
Die mathematische Grundlage dieser Berechnung ergibt sich aus den Brechungsgesetzen 
von SNELLIUS und den FRESNEL’schen Reflexionskoeffizienten. Licht wird als transversale 
Welle betrachtet, bei der das elektrische Feld E
r
 und magnetische Feld B
r
 senkrecht zur 
Ausbreitungsrichtung stehen. Jeder Polarisationszustand des Lichts wird durch eine Über-
lagerung zweier linear polarisierter ebener Wellen beschrieben. Der elektrische Feldvektor 
E
s
 einer sich in positiver z- Richtung eines kartesischen Koordinatensystems ausbreitenden 
ebenen elektromagnetischen Welle [64] ist darstellbar durch: 








+−
+−
= )cos(
)cos(),(
ss
pp
zktE
zktE
tzE
δϖ
δω
rr
rr
rr
   (22) 
Bestimmt durch die FRESNEL’schen Formeln [65] ist pE  die Amplitude der in der Ein-
fallsebene linear polarisierte Welle und sE  die Amplitude der senkrecht zur Einfallsebene 
linear polarisierten Welle. δ  beschreibt die Phase des Lichtes nach der Reflexion (Abb. 
10). 
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Abbildung 10: Darstellung der elektrischen Feldvektoren bei der Reflektion an einer Oberfläche; Φ = 
Einfallswinkel, θ Orientierungswinkel der großen Halbachse, ε = Elliptizität 
Bei allen optischen Messungen spielen nur die Amplitudenverhältnisse eine Rolle, so dass 
sich folgende Kurzschreibweise, der so genannte JONES VEKTOR [66], ohne die explizite 
Zeitabhängigkeit ergibt:  






=








=
s
p
i
s
i
p
E
E
eE
eE
E
s
p
δ
δ
r
    (23) 








= E
s
E
pE
E
E
E
r
 und 






= R
s
R
pR
E
E
E
r
     (24, 25) 
Die der Ellipsometrie zugrunde liegenden Basisgleichungen beschreiben den Polarisations-
zustand der einfallenden ( EEr ) und reflektierten Welle ( REr ). Die durch die Reflexion an 
der Probe entstehende Änderung des Polarisationszustands wird durch die charakteristi-
schen ellipsometrischen Winkel Ψ  und ∆  erfasst. ∆  beschreibt den Phasenunterschied 
(δ ) zwischen einfallendem und reflektierendem Strahl. Änderungen im Amplitudenver-
hältnis können direkt durch den Tangens des Winkels Ψ ermittelt werden. 
E
s
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s
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EE
EE
=Ψtan      (26) 
( ) ( )EsEpRsRp δδδδ −−−=∆     (27) 
Auf Grund starker Absorption kann der Brechungskoeffizient n komplex werden: 
iknn −=ˆ , n ist die Brechzahl, k der Extinktionskoeffizient. In Abhängigkeit von den opti-
schen Eigenschaften des Schichtmaterials ( 11,kn ) der Schichtdicke d, sowie des Substrates 
( 22 ,kn ) ergeben sich die Reflexionskoeffizienten pR  und sR (Gleichung 28 und 29). Das 
Verhältnis dieser Koeffizienten wird als ellipsometrische Grundgleichung  bezeichnet [67]. 
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Durch eine diffizile numerische Auswertung und mit Hilfe von Schichtmodellen berechnet 
sich n oder d. Dabei ist zu beachten, dass es mehrere Kombinationen von n und d gibt, die 
mit den gemessenen ∆  und Ψ  Werten korrespondieren. Vor der Auswertung ist es daher 
nötig, sinnvolle Grenzen für n und d zu setzen. Die optische Schichtdicke ist ein Produkt 
aus Brechungsindex und realer Schichtdicke, wobei bei sehr kleinen Schichtdicken Be-
rechnungsfehler auftreten können. Bei einer Schichtdicke von kleiner 20 nm (Ψ  < 15°) 
muss daher der Brechungsindex bekannt sein. Bei mehrlagigen Systemen kann nicht mehr 
zwischen den einzelnen Brechungsindizes n1 und n2 unterschieden werden.  
 
Bei der Ellipsometrie wird von einem idealen Schichtsystem ausgegangen. Jedoch sind die 
realen Phasengrenzen nicht atomar scharf und die Schicht ist nicht ideal eben. Beide Effek-
te können durch Einführung von Interlayern und Rauheiten mit Hilfe von EFFEKTIV-
MEDIUM-MODELLEN berücksichtigt werden. Allerdings ist dazu die Messung über einen 
Wellenlängenbereich (spektroskopische Ellipsometrie) oder bei verschiedenen Einfalls-
winkeln notwendig, um weitere Messgrößen zur Bestimmung der zusätzlichen Parameter 
zur Verfügung zu haben. Des Weiteren sind die optischen Größen selbst wellenlängenab-
hängig, d.h. es müssen wellenlängenabhängige optische Größen für das Substrat bekannt 
sein. Für transparente polymere Substanzen existieren in der Literatur mehrere Beziehun-
gen, um die Schicht mit wenigen Parametern zu beschreiben: CAUCHY FIT und SELLMEIER 
FIT [68].  
 
Arten 
Eine häufig bei ellipsometrischen Experimenten verwendete Messmethode ist die Null- 
Ellipsometrie [69]. Dabei werden die Winkel des Polarisators, des Kompensators und des 
Analysators so eingestellt, dass die Intensität des in den Detektor fallenden, von der Probe 
reflektierten Lichts, verschwindet. Durch Kompensation kann dann der ursprünglich linear 
polarisierte Zustand wieder hergestellt und mit Hilfe eines Analysators im Intensitätsmini-
mum die Polarisationsrichtung gemessen werden (gekreuzte Polarisatoren).  
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Bei dem Ellipsometer mit rotierendem Analysator sind Polarisator und Kompensator starr, 
während der Analysator mit konstanter Winkelgeschwindigkeit rotiert und ein dahinter 
angebrachter Fotodetektor die Intensität misst.  
Weitere Arten der Ellipsometrie sind, ohne näher darauf einzugehen: Spektroskopische 
Ellipsometrie, Phasenmodulierte Ellipsometrie, Multi-wavelength Ellipsometrie u.v.m. 
[70]. 
 
Verwendete Methode 
Zur Bestimmung der Schichtdicken mittels Ellipsometrie wurde ein Schichtmodell genutzt, 
wobei folgende Brechungsindizes (21 °C) verwendet wurden:  
(a)  n(Si) = 3,858 - j0,018 n(SiO2) = 1,4598 n(GPS)     = 1,429  n(PGMA) = 1,525 
n(P2VP) = 1,595  n(PS) = 1,590  n(Protein) = 1,375-j0,0177 
(b) n(PN132k) = 1,5038 n(PN66k) = 1,4980 n(PN28,5k) =1,4980 
(c) n(Wasser) = 1,3329 n(PBS) = 1,3347 
n(NaCl Lösung) = f(cNaCl in 0,01 M PBS) = 0,0095 + 1,3326*cNaCl mit R²=0,9979  
Die Brechungsindizes in (a) wurden den Literaturstellen [71, 72] entnommen, (b) wurde 
mit einem spektrometrischen Ellipsometer (M-2000VI, J.A. Woollam Co., Inc) bestimmt 
und (c) ergab sich aus den direkten Messungen der Lösungen bei 21°C mit einem Refrak-
tometer (Leica AR 600). Für Trockenschichtmessungen wurde das Einwellenlängengerät 
von SENTECH SE-402, Berlin genutzt (λ = 632,8 nm); für Quellungs- und Adsorptions-
messungen das Null-Ellipsometer von MULTISCOPE, Optrel GbR, Berlin. (λ = 632,8 nm). 
Der Einfallswinkel betrug bei Trockenmessungen 70 °, bei Messungen in der Küvette 68 °. 
Temperaturabhängige Messungen wurden mit einer eigens für diesen Zweck konstruierten 
Messzelle durchgeführt. Die Heizmatte wurde dabei unter die Küvette gelegt und die Tem-
peratur über ein Steuergerät reguliert.  
Alle ellipsometrisch bestimmten Schichtdicken werden in dieser Arbeit mit optischer 
Schichtdicke (engl.: optical thickness) umschrieben. Wie eingehend erwähnt, sind die opti-
schen Konstanten wellenlängen- und temperaturabhängig. Ebenfalls kann bei dem 
Schichtmodell nicht von einer atomaren Abgrenzung der einzelnen Schichten voneinander 
ausgegangen werden. Die berechneten Schichtdicken sind daher nicht als absolut zu be-
trachten. AFM Kratztest bestätigten jedoch die Schichtdicken mit einer Abweichung von 5 
– 10 %. Die in-situ Bestimmung der optischen Schichtdicken bei einem Quellvorgang wird 
durch ähnliche Brechungsindizes erschwert. Die Null-Ellipsometrie eignet sich daher nur 
Oberflächencharakterisierung Seite 34 
für Adsorptionsmessungen, wo die gequollene Schicht als Ganzes betrachtet wurde und die 
Proteine eine Lage auf der gequollenen Polymerbürste ausbildeten. 
Genauere Aussagen über das Quellverhalten der Schichten kann mit der Spektroskopischen 
Ellipsometrie erreicht werden (M44, J. A. Woollam Co., Inc., Lincoln, NE, USA), die einen 
Wellenlängenbereich von 428 nm bis 763 nm abdeckt. 
 
3.2 Kontaktwinkel 
Die Benetzung von Oberflächen beinhaltet die Wechselwirkung zwischen Flüssigkeit und 
Feststoff, sowie die Bildung eines Kontaktwinkels Φ an der fest/flüssig/gas (engl.: solid 
(s)/liquid (l)/vapor (v)) Grenzfläche, dem sogenannten Dreiphasenpunkt. Ziel der Oberflä-
chenforschung ist es, diese Grenzflächeneffekte zu verstehen und durch Wahl und Modifi-
zierung des Substrates, wie bei schaltbaren Polymerbürsten, den Kontaktwinkel zu verän-
dern und somit auf die Oberflächenenergie Einfluss zu nehmen.  
 
Grundlagen 
Wird eine Oberfläche um einen Betrag d0 verändert, so ist hierfür eine Arbeit dw nötig, 
wobei gilt: 
oddw γ=       (31) 
γ  wird als Oberflächenenergie, bei Flüssigkeiten als Oberflächenspannung bezeichnet 
([dyne/cm], [mN/m], [erg/cm2] oder [mJ/m2]). Die Oberflächenspannung ist eine charakte-
ristische Eigenschaft von Flüssigkeiten und hängt eng mit der Kohäsion der Moleküle zu-
sammen. Innerhalb der Flüssigkeit wirken auf die Moleküle Kräfte gleicher Richtung und 
Größe, so dass die Summe aller Kräfte gleich null ist. An der Oberfläche werden diese 
Kräfte durch angrenzende Gasmoleküle nicht kompensiert, so dass auf die Oberflächenmo-
leküle wirkenden Kräfte vor allem ins Innere gerichtet sind. Daher ist jede Flüssigkeit be-
strebt, eine möglichst kleine Oberfläche einzunehmen. Die kleinste Oberfläche ist in kugel-
förmiger Gestalt erreicht. Somit bedeutet eine Vergrößerung dieser Oberfläche immer, 
diese Kräfte zu überwinden. Bezug nehmend auf thermodynamische Überlegungen erge-
ben sich folgende Beziehungen: 
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ji,γ  kann als Ableitung der freien Oberflächenenergie nach der Fläche dAi,j zwischen den 
Phasen i und j betrachtet werden. dG ist die freie GIBBS ENERGIE, und dF die freie HELM-
HOLZ ENERGIE. Kommt eine Flüssigkeit in Kontakt mit einer festen Oberfläche, so ergeben 
sich drei Oberflächenspannungen für ji,γ : fest-flüssig ( ls,γ ), flüssig-gasförmig ( vl ,γ ) und 
fest-gasförmig ( vs,γ ). Der Kontaktwinkel Φ, der Winkel am Kontaktpunkt zwischen Fest-
körperoberfläche, der Oberfläche des Flüssigkeitstropfen und der Atmosphäre ist das Re-
sultat des Gleichgewichtes der angreifenden Kräftevektoren. Das Gleichgewicht am Drei-
phasenpunkt wird durch die YOUNG-GLEICHUNG beschrieben [73]: 
lv
slsv
γ
γγ −
=Φcos      (33) 
Bei der teilweisen Benetzung einer Oberfläche ist der Tropfen bestimmt durch Oberflä-
chenspannung und Gravitationseffekte. Oberflächenkräfte drängen den Tropfen in eine 
sphärische Form, wohingegen die Schwerkraft und weitere Anziehungskräfte ein Abfla-
chen verursacht. Man spricht dabei von sessile drop oder elongate drop (Abb. 11). 
 
Abbildung 11: Gleichgewicht der Oberflächenspannungen an einem Flüssigkeitstropfen, beschrieben 
durch die YOUNG-Gleichung 
Benetzung liegt dann vor, wenn der Kontaktwinkel zwischen Wasser und Feststoff < 90 ° 
beträgt (hydrophil) oder gegen 0 ° geht, so dass die Flüssigkeit auf der Feststoffoberfläche 
spreitet. Es findet gar keine, bzw. eine unvollständige Benetzung statt (hydrophob), wenn 
der Kontaktwinkel 90 °- 180 ° beträgt, so dass die Flüssigkeit abperlt [74, 75]. Ein Beispiel 
dafür ist die Lotusblüte, bei der gegenüber Wasser ein Kontaktwinkel von bis zu 160 ° er-
reicht wird (Lotus Effekt® [76]). 
 
Verunreinigungen, Inhomogenitäten und Rauheit können die Messung verfälschen. In der 
Praxis lassen sich diese Effekte nie vollständig vermeiden. Zu beachten sind vor allem ad-
sorptive Verunreinigungen auf der Festkörperoberfläche. Des Weiteren können molekulare 
Effekte (Orientierung bzw. Polarisation von Molekülen oder Ionen im Bereich der Randli-
nie) eine Rolle spielen. Aufbauend darauf wurden mehrere Methoden zur Tropfenanalyse 
entwickelt [77, 78]. CASSIE und BAXTER [79] berechneten den apparenten Kontaktwinkel 
Φapp.  
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BAapp Φ−+Φ=Φ cos)1(coscos ϕϕ    (34) 
Es beschreibt das absolute Minimum der Freien Energie eines Systems aus den Kompo-
nenten A und B mit der Zusammensetzung φ.  
Wie anfangs schon hervorgehoben existieren mehrere metastabile Gleichgewichte eines 
Tropfens auf der Oberfläche. Durch die Einführung des Vorzugwinkels (Φadv) wird durch 
den zusätzlichen Energieeintrag das globale Minimum erreicht, weswegen dieser Winkel 
zum besseren Vergleich angegeben wird. Die Abweichung vom Rückzugswinkel (Φrec) 
beschreibt wiederum die auftretende Hysterese, welche mit steigender Rauheit zunimmt 
[79]. 
 
Verwendete Methode 
Zur Einschätzung der Benetzbarkeit der Proben wurden alle Messungen mit einem OCA20 
(Dataphysics) mit der Methode des liegenden Tropfens durchgeführt (sessile drop). 5 µl 
der Testflüssigkeit (Millipore Wasser) mit einer Oberflächenspannung von γlv = 72.8 Nm 
wurden auf die Probe gesetzt. Die dynamischen Kontaktwinkel (Vorzugs- und Rückzugs-
winkel) wurden über das optische Auswerteprogramm des OCA20 ermittelt. Die Pumprate 
betrug 0,5 µl/sec. Temperaturabhängige Messungen wurden mit der regelbaren Heizplatte 
des Gerätes durchgeführt. Nach dem Temperieren für ca. 15 min wurde ein Wassertropfen 
aufgesetzt und der Kontaktwinkel bestimmt. Für die Auswertung wurde der besser charak-
terisierbare Vorzugswinkel betrachtet. Der Fehler dieser Messmethode wird mit ± 3° ange-
geben, da eine große Anzahl von Faktoren, wie Umgebungstemperatur, Messtechnik, Luft-
feuchtigkeit etc. die Messung beeinflussen kann. Eine genauere Methode wäre die des in-
versen Kontaktwinkels (Axisymmetric Drop Shape. Analysis Profile ADSA [80, 81]), die 
aus technischen Gründen in dieser Arbeit nicht verwendet werden konnte. 
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3.3 Abgeschwächte Totalreflektion - Fourier Transformations Infrarot-
spektroskopie (ATR-FTIR) 
Infrarotspektroskopie (IR-Spektroskopie) ist ein physikalisches Analyseverfahren, das mit 
infrarotem Licht zur Strukturaufklärung von Substanzen beiträgt. Das Verfahren gehört zu 
den Methoden der Molekülspektroskopie, die auf der Anregung von Energiezuständen in 
Molekülen beruhen. Die dabei hauptsächlich eingesetzte Messtechnik ist die Fourier - 
Transformations – IR - Spektroskopie (FTIR - Spektroskopie). Die IR-Spektroskopie er-
laubt im Allgemeinen, zerstörungsfreie Aussagen über chemische Bindungen zu machen, 
da nur geringe Anregungsenergien auf die Probe wirken. Neben den allgemein gebräuchli-
chen Durchlichtmessungen gibt es als weitere Untersuchungsmethode die ATR-Technik 
(abgeschwächte Totalreflektion). Dieses Messverfahren hat in Verbindung mit einem   
Infrarot - Spektrometer eine hohe Nachweisempfindlichkeit für chemische Veränderungen 
in der Oberfläche bis hin zu Schichtdicken von wenigen Nanometern.  
 
Grundlagen 
Das Prinzip dieser Methode besteht in der Messung des an der Grenzfläche total reflektier-
ten Lichtes zwischen einem optisch dichteren Medium mit dem Brechungsindex n2 und 
einem optisch dünneren Medium mit n1 (Abb. 12). 
 
Abbildung 12: ATR-FTIR Prinzip: die Totalreflexion findet an der Grenzschicht zwischen Probe und 
ATR Kristall statt, es können optional auch Messungen in Flüssigkeit durchgeführt werden 
Der ATR Kristall besteht aus einem optisch dichtem Medium, wie Silizium, Germanium 
oder Zinkselinid. Durch Wahl der Dicke und Länge des Kristalls ist es möglich die Anzahl 
der inneren Reflexionen zu kontrollieren, wobei der reflektierte Strahl ebenfalls in die Pro-
benschicht eindringt. 
Totalreflexion tritt auf, wenn der Einfallswinkel θ  größer als der kritische Einfallswinkel 
θcr ist, wobei der Winkel zum reflektierten Strahl mindestens 90° beträgt. Unter der Ver-
wendung des SNELL`SCHEN GESETZES ergibt sich folgende Beziehung:  
1
2
1
2 sin
90sin
sin
n
n
n
n
cr
cr
==>=
°
θθ    (35) 
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Bei jeder Reflexion wird an der Probe ein evaneszentes elektrisches Feld Er erzeugt, dessen 
Amplitude E exponentiell mit der Entfernung z zur Oberfläche des ATR Kristalls abnimmt.  
pdzeEE /0
−
=       (36) 
E0 ist die Amplitude des einfallenden Strahls und dp die Eindringtiefe.  
 
In dieser Arbeit wurde mit der Einwellenreferenzmethode [82] gearbeitet, wobei Probe und 
Referenz gleichzeitig auf einem Substrat angebracht sind und somit gegeneinander ver-
messen werden können (Abb. 13). 
 
Abbildung 13: Schema der Einwellenreferenzmethode (links), Seitenansicht des ATR Kristalls (rechts) 
Der Lichtstrahl dringt bei der Reflexion in das Medium ein, was eine qualitative Analyse 
möglich macht. Die Eindringtiefe des Strahls wird durch Gleichung 37 berechnet: 
2
12
2
1 )/(sin2/( nnnd p −= θπλ    (37) 
Pd  ist für das Modell Silizium-Polymer-Luft bei einer Wellenzahl von 1650 cm
-1
 426 nm 
und für das Modell Silizium, Polymer, Wasser gleich 462 nm. Mit steigenden Wellenzah-
len nimmt Pd  ab [83]. Diese Eindringtiefe ist ausreichend, um qualitative Aussagen über 
Polymerbürsten zu treffen. Eine Quantifizierung nach dem Gesetz von Lambert-Beer ist 
nur eingeschränkt möglich [84] und wurde daher in dieser Arbeit nicht angewandt. 
 
Verwendete Methode 
In-situ ATR-FTIR (IFS 55, BRUKER Optics GmbH, Leipzig) ermöglichte die Bestimmung 
der chemischen Zusammensetzung, sowie die Analyse der Quellung und Proteinadsorpti-
on. Die Spektren wurden mit der Single-Beam-Sample-Reference (SBSR) Methode (OP-
TISPEC, Zürich) mit einem kommerziellen FTIR Spektrometer aufgenommen. Als Sub-
strat diente ein speziell geschliffener Silizium – Kristall, der zur Hälfte mit dem zu unter-
suchenden Polymer beschichtet wurde. Eine selbst entworfene Zelle (50*50*2 mm³) er-
möglichte die in-situ Adsorptions- und Temperaturregulierung [82, 85, 86]. 
Oberflächencharakterisierung Seite 39 
3.4 Rasterkraftmikroskopie  
Bei der Rasterkraftmikroskopie (engl.: Atomic Force Microscopy kurz AFM) [87] wird die 
Sonde, der Cantilever, bis auf wenige Nanometer an die zu untersuchende Oberfläche   
herangebracht. Anschließend wird die Oberfläche entlang ihrer x- und y-Richtung ge-
rastert. Die Spitze misst auf diese Weise lokale Wechselwirkungen mit der Oberfläche, die 
auf dem PC graphisch dargestellt werden. Somit ist es u.a. möglich, die Topographie eines 
beliebigen Substrates abzubilden. 
 
Grundlagen 
Die Rasterkraftmikroskopie misst die Kräfte, die zwischen der verwendeten Spitze und der 
Oberfläche der Probe herrschen. In erster Näherung lassen sich diese mit dem LENNARD-
JONES POTENTIAL V(r) [88] beschreiben.  
126)(
rr
rV βα +=      (38) 
α und β stellen elementspezifische Konstanten dar, r ist der Wechselwirkungsradius. 
Die dominanten Kräfte im interatomaren Abstand sind repulsiver Natur. In einer Entfer-
nung von ca. 1 nm von der Probe zur Spitze wirken weiterhin attraktive VAN DER WAALS-
KRÄFTE. Mit einer geringen Stärke von 10-9 N ist eine direkte Messung der Kraft nicht 
möglich. Zur Messung der Höhenunterschiede detektiert man die Auslenkung des Cantile-
vers (eine Feder mit geringer Federkonstante von 10-2 N/m bis 102 N/m und einer Reso-
nanzfrequenz von 1 kHz bis 500 kHz). Die Blattfeder wird aus dem gleichen Material (Si, 
W oder Si3N4) gefertigt, wie die Spitze, (engl.: Cantilever, Länge 50 - 100 µm). Um die 
Cantilever-Verbiegungen mit den Federkonstanten in Verbindung setzen zu können, ver-
wendet man das HOOKE´SCHE GESETZ: 
ckFz /∆=∆       (39) 
wobei ∆z die durch die Verbiegung des Cantilevers verursachte Höhenveränderung der 
Spitze bezeichnet und ∆F die Veränderung der auf die Probe ausgeübten Kraft. Die Anpas-
sung der Spitzenposition an die Geometrie des Substrates erfolgt durch einen in alle drei 
Dimensionen verstellbaren Piezokristall. Die Reflexion eines Laserstrahls von der Rücksei-
te der Blattfeder auf eine geteilte Photodiode liefert die Streuungsdaten für den Piezokris-
tall [89] (Abb. 14).  
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Abbildung 14: Prinzip der Rasterkraftmikroskopie  
Die mögliche Auflösung wird durch den Krümmungsradius der Spitzen bestimmt, er be-
trägt in der Regel 10 - 20 nm, was je nach Rauheit der Probenoberfläche laterale Auflösun-
gen von 0,1 - 10 nm erlaubt. Dies reicht aus, um im Idealfall einzelne Atome abbilden zu 
können. Die ortsaufgelöste Oberflächenanalyse und –visualisierung (Scanning Probe Mic-
roscopy) findet ebenfalls in der Scanning Tunnel Micrsocopy und der Near-Field Scanning 
Optical Microscopy ihre Anwendung. 
 
Messmethoden 
Bei der Rasterkraftmikroskopie werden drei Meßmethoden unterschieden. Im statisch be-
triebenen contact mode steht die Spitze mit der Oberfläche in mechanischen Kontakt. Da-
bei kann eine atomare Auflösung erreicht und kleinste Topologieunterschiede abgebildet 
werden. Diese Methode bedingt jedoch eine höhere Materialfestigkeit, um Verformungen 
und Zerstörungen durch die Spitze zu vermeiden. 
Die gängigste Methode mit einer vertikalen Auflösung von bis zu 0,01 nm ist der tapping 
mode, welche besonders bei Polymerbürsten verwendet wird. Durch die Hochfrequente 
Modulation des Cantilevers normal zur Probe wird kein permanenter Kontakt mit der   
Oberfläche erreicht. Neben der topografischen Information können außerdem noch elas-
tisch/chemische Eigenschaften abgebildet werden.  
Im dynamisch betriebenen non contact mode wird die Frequenz der Anregung oberhalb der 
Resonanzfrequenz des Cantilevers gewählt. Bei der berührungsfreien Annäherung an die 
Oberfläche kommt es wegen der langreichweitigen Wechselwirkungen zu einer abstands-
abhängigen Erniedrigung der Resonanzfrequenz. Bei dieser kontaktfreien Methode werden 
keine Lateralkräfte wirksam, weshalb es gelingt, sehr weiche Oberflächen jedoch mit ge-
ringerer Auflösung abzubilden [90].  
 
Die Rauheit einer Oberfläche wird basierend auf den gemessenen Höhenunterschieden z 
ermittelt [91]. Zur quantitativen Bestimmung der Rauheit gibt es unterschiedliche Berech-
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nungsverfahren, die jeweils auf unterschiedliche Eigenheiten der Oberfläche Rücksicht 
nehmen. Die mittlere Rauheit Ra gibt den mittleren Abstand eines Messpunktes auf der 
Oberfläche zum Mittelwert der Oberflächenhöhe an und entspricht damit dem arithmeti-
schen Mittel der Abweichung (Gleichung 40 - 41).  
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Die häufig verwendete rms - Rauheit RMS  (engl.: root-mean-squared) wird aus der Mitte 
der Abweichungsquadrate berechnet und entspricht dem „quadratischem Mittel“. 
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Verwendetes Gerät 
AFM Aufnahmen wurden im Tapping Mode mit einem Nanoscope IIIa - Multimode Mic-
roscope von Veeco durchgeführt. Spitzen des Typs “BS Tap” (Budget Sensors, Bulgarien) 
mit einer Resonanzfrequenz von 300 kHz und einer Federkonstante von 40 N/m wurden 
verwendet. Die rms - Rauheit wurde mit der herkömmlichen Software bestimmt. Durch 
Höhenprofilanalysen der Kratztests konnte die zuvor ellipsometrisch ermittelte Schicht-
dicke mittels AFM bestätigt werden.  
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3.5 Röntgenphotoelektronenspektroskopie 
Die Röntgenphotoelektronenspektroskopie (X-Ray Photoelectron Spectroscopy, XPS) ist 
eine oberflächensensitive analytische Methode zur qualitativen und quantitativen Bestimmung 
der Elementarzusammensetzung in einer Grenzschicht Fest/Vakuum [92]. Bei einigen Ele-
menten sind anhand so genannter Chemical Shifts Aussagen über Bindungszustände und 
funktionelle Gruppen bzw. unterschiedliche Oxidationszustände möglich.  
Das Prinzip der Röntgenphotoelektronenspektroskopie basiert auf dem von ALBERT EIN-
STEIN [93, 94] erklärten photoelektrischen Effekt.  
wEEchh kinbin ++== λυ     (43) 
h ist das PLANCK`SCHE Wirkungsquantum, ν die Frequenz, c die Lichtgeschwindigkeit, λ 
die Wellenlänge, Ebind die Bindungsenergie und Ekin die kinetische Energie.  
Beim Wechselwirken eines Photons mit einem am Kern gebundenen Elektron gibt es eine 
gewisse Wahrscheinlichkeit dafür, dass das Elektron aus seinem Orbital geschlagen wird. 
Das emittierte Photoelektron besitzt eine kinetische Energie, die mittels eines Spektrome-
ters gemessen wird. Aus ihr kann die Bindungsenergie des Photoelektrons bestimmt wer-
den. Sie gibt Aufschluss über die energetische Lage des Ursprungsorbitals und damit über 
die Atomsorte. Somit ist es möglich, die Elementarzusammensetzung der Oberfläche zu 
bestimmen.  
 
Grundlagen 
Wie bei einem Elektronenbeschleuniger besteht die Röntgenquelle aus einer Kathode (Fi-
lament), die beim Erhitzen Elektronen emittiert. Eine Röntgenröhre, meist mit einem  A-
nodenmaterial aus Mg oder Al, erzeugt Röntgenstrahlung. Die im Röntgenspektrum auftre-
tende charakteristische Röntgenstrahlung wird aufgrund ihrer definierten Quantenenergie 
h⋅ν als Primärenergie genutzt. Moderne Spektrometer besitzen Monochromatoren, die aus 
einer Bande der charakteristischen Röntgenstrahlung einen schmalen Streifen heraus-
schneiden und so eine verbesserte Energieauflösung der Spektren ermöglichen. XPS wird 
häufig zusammen mit AES (Auger Electron Spectroscopy) eingesetzt, da der Hauptbe-
standteil in beiden Verfahren ein Elektronen-Energieanalysator ist. 
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Abbildung 15: Schematischer Aufbau (links) und Prinzip der Erzeugung von Photoelektronen und 
Auger -elektronen (rechts) 
Nach dem Auftreffen der Röntgenstrahlung auf die Probe erfolgt eine Emission von Photo-
elektronen, deren kinetische Energien mittels eines hemisphärischen Analysators energie-
separiert gemessen werden (Abb. 15). Ein Detektorsystem bestimmt die Anzahl der Photo-
elektronen mit einer bestimmten Energie in einem Zeitintervall. Im einfachsten Fall dienen 
Kollektoren in der Form eines FARADAY-Käfigs als Elektronendetektor. Das Spektrum ist 
der funktionale Zusammenhang zwischen der Anzahl je Zeitintervall (Zählrate) am Detek-
tor ankommender Photoelektronen und ihrer kinetischen Energie (oder ihrer Bindungs-
energie, die sich aus Gleichung 44 aus Ekin ergibt). Dabei kommt es zur Interaktion mit 
noch gebundenen Elektronen, was einerseits Sekundärelektronen geringerer Energie er-
zeugt und andererseits ihre mittlere freie Weglänge einschränkt. Photoelektronen, die nahe 
an der Probenoberfläche entstehen, werden mit hoher Wahrscheinlichkeit ohne in-
elastischer Streuung emittiert und können, nachdem sie die Austrittsarbeit w überwunden 
haben, ins Vakuum eintreten und ungestreut ins Spektrometer gelangen. Die für jedes Ele-
ment charakteristische Bindungsenergie Ebind wird aus folgender Gleichung berechnet: 
wEhE kinbind −−= υ      (44) 
Außer für Wasserstoff und Helium lassen sich alle Elemente mittels XPS nachweisen [95].  
In einem Molekül wird die Bindungsenergie der Elektronen durch die tatsächlich am Atom 
vorhandene Elektronendichte beeinflusst. Diese kann durch den Bindungspartner der je-
weiligen Atome signifikant variiert werden. Kleine durch unterschiedliche Elektronendich-
ten verursachten Änderungen in der Ablösearbeit werden als Chemical shifts bezeichnet. 
Sie geben häufig Aufschluss über die Art der chemischen Bindung bzw. den Oxidationszu-
stand eines Elements. Durch energieaufgelöste Elementsspektren können Aussagen über die 
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Oxidationszahlen bzw. die chemische Umgebung (Bindungsverhältnisse, funktionelle Grup-
pen) gewonnen werden. Diese Methode kann bei Polymeren speziell durch eine geeignete Zer-
legung der Spektren genutzt werden, um Aussagen über die Art und Anzahl funktioneller 
Gruppen im Oberflächenbereich zu gewinnen. 
 
Obwohl die Röntgenstrahlung in den meisten Fällen die Probe durchdringen kann, ist die 
Informationstiefe bei Verwendung von Mg bzw. Al Kα1,2 Strahlung für den C 1s-Peak 
nicht höher als 10 nm. Der Parameter, der die Informationstiefe limitiert, ist die mittlere 
freie Weglänge λ der Photoelektronen. Durch inelastische Wechselwirkungen des Photo-
elektrons verhindert der Verlust an kinetischer Energie eine Detektion im Spektrometer.  
Es existieren noch weitere röngtenspektroskopische Methoden, wobei hier nur einige er-
wähnt werden sollen: Röntgen-Emmissionsspektroskopie (XES), Röntgen-
Fluoroeszenzanalyse (XRF) und Röntgen-Absorptionsspektroskopie (XAS). 
 
Verwendetes Gerät 
Die XPS Spektren wurden mit einem AXIS ULTRA Photoelektron Spektrometer (Kratos 
Analytical, Manchester, England) aufgenommen. Die Röntgenquelle bestand aus einem 
monochromatischen Al Kα (h⋅ν = 1486,6 eV) Strahler mit 300 W bei 15 kV. Die kineti-
sche Energie der Photoelektronen wurde mit einem hemisphärischen Analysator auf 160 
eV für Übersichtsspektren und 20 eV für hochaufgelöste Spektren eingestellt. Quantitative 
Elementanalysen wurden aus experimentell bestimmten Sensitivitätsfaktoren und den 
Spektrometertransmissionsfunktionen durchgeführt. Die Hintergrundspektren wurden nach 
Shirley [96] abgezogen.  
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3.6 Die elektrochemische Doppelschicht - Zetapotential 
Tritt ein Festkörper in Kontakt mit einem Elektrolyten bzw. einer Elektrolytlösung, so än-
dert sich die Verteilung der Ladungsträger an der Phasengrenze. Es bildet sich eine elekt-
rochemische Doppelschicht aus. Das Zetapotential beschreibt die Potentialdifferenz zwi-
schen der Scherebene der Doppelschicht des Substrates und dem Lösungsinneren und steht 
somit im direkten Zusammenhang mit dem Oberflächenpotential der Probe.  
 
Grundlagen 
Die Oberflächenladung (elektrische Oberflächenpotential) entsteht entweder durch Disso-
ziation funktioneller Gruppe oder durch Adsorption von geladenen Teilen. Erste Überle-
gungen zur Entstehung einer elektrochemischen Doppelschicht machte H. v. HELMHOLTZ 
im Jahr 1853. Solvatisierte Ionen entgegen gesetzter Ladung (Gegenionen) lagern sich 
nach diesem Modell starr auf der Oberfläche des Festkörpers an und kompensieren dessen 
Oberflächenladung. Ähnlich einem Plattenkondensator fällt hierbei das elektrochemische 
Potential Ψ mit zunehmender Entfernung linear ab. In dem Modell von GOUY-CHAPMAN 
wird die diffuse Doppelschicht eingeführt. Da das elektrische Feld der geladenen Oberflä-
che weiter reicht, als die starre Doppelschicht dick ist, werden auch in größeren Abständen 
Ionen angezogen bzw. abgestoßen. Auf Grund der Wärmebewegung entsteht eine diffuse 
Schicht. Analog zum DEBYE-HÜCKEL-MODELL entspricht die dortige Ionenwolke bei der 
GUY-CHAMPAN Theorie einer Raumladungszone. STERN kombinierte beide Theorien zu 
dem GOUY-CHAPMAN-STERN-MODELL unter Berücksichtigung des Ionenradius. Auf Grund 
ihrer Chemie besitzen viele Oberflächen ein negatives NERNST-POTENTIAL Ψ0. Bei der 
Ausbildung der Doppelschicht lagern an diese Grenzflächen bevorzugt negativ geladene 
Ionen aus dem Medium an. Durch die weniger stark ausgeprägte Hydrathülle negativer 
Ionen wirken die VAN DER WAALS-Wechselwirkungen zwischen den Anionen und dem 
Substrat stärker. Durch diesen entropisch favorisierten Adsorptionsvorgang verlieren die 
negativen Ionen ihre Hydrathülle und bilden eine fest fixierte, dehydratisierte Mono-
schicht, die so genannte INNERE HELMHOLTZSCHICHT. Die darauf folgende Monoschicht 
besteht aus fixierten, hydratisierten positiven Ionen. Sie wird ÄUßERE HELMHOLTZSCHICHT 
genannt. Diese Ebene wird als STERNEBENE (Ψd) oder auch STERNSCHICHT bezeichnet und 
trennt die starre Doppelschicht von der diffusen, der so genannten GUY – CHAPMAN - 
SCHICHT (Abb. 16). 
Oberflächencharakterisierung Seite 46 
 
Abbildung 16: Lage der hydrodynamischen Scherebene (---) relativ zur Sternschicht (...), die Oberflä-
chenpotentiale sowie das Zetapotential sind mit Ψ0, Ψd und ζ gekennzeichnet 
Unter dem Zeta - Potential versteht man das Potential an der Scherebene, die nach Abstrei-
fen (z.B. Schergefälle, Beschleunigung im elektrischen Feld) der diffusen Schicht entsteht. 
ζ berechnet sich nach HIEMENZ [97] gemäß folgender Gleichung: 
εε
πηµζ
0
4
=       (45) 
η bezeichnet die Viskosität, ε die Dielektrizitätskonstanten und µ  die elektrophoretische 
Mobilität. Ist das ζ-Potential gleich null, so befinden sich gleich viele positive wie negative 
Ladungsträger an der Oberfläche. Dieser Punkt wird als Isoelektrischer Punkt (IEP) be-
zeichnet. Der IEP oder auch pHIEP ist für das Verständnis von Adsorptionsprozessen und 
Doppelschichtphänomenen von großer Bedeutung [37, 98, 99]. 
Den Grenzschichtmodellen liegen sehr komplexe Strukturen zu Grunde [100, 101]. Ver-
schiedene Methoden zur Ermittlung des ζ - Potentials stehen zur Verfügung: z.B. Strö-
mungspotential, Elektroosmose und Elektrophorese. 
Als Strömungspotential bezeichnet man das Potential, welches entsteht, wenn eine Flüs-
sigkeit an einer ruhenden Festkörperoberfläche vorbeiströmt. Es kann mittels zweier in 
einem Strömungskanal positionierter Elektroden abgegriffen werden. Meist wird die SMO-
LUCHOWSKI - NÄHERUNG [102] zur Berechnung des Zeta - Potentials aus dem Strömungs-
potential verwendet: 
Oberflächencharakterisierung Seite 47 
RQ
L
p
U 1
0εε
ηζ
∆
∆
=      (46) 
∆U bezeichnet das Strömungspotential, η die Viskosität der Flüssigkeit, ∆p die Druckdiffe-
renz, L die Länge und Q den Querschnitt des Strömungskanals, R den elektrische Wider-
stand und ε, ε0 die relative bzw. absolute Dielektrizitätskonstante. Das elektrische Potential 
wird durch Messung des Druckverlustes ∆U/∆p in einem Strömungskanal zwischen zwei 
identischen Proben ermittelt (Abb. 17). 
 
Abbildung 17: Messaufbau zur Bestimmung des ζ Potentials mittels Strömungskanal 
Das ζ-Potential ist abhängig von der Oberflächenladungsdichte und der Dicke der diffusen 
Doppelschicht. Die Ladungsdichte wiederum ist abhängig von der Konzentration der po-
tentialbildenden Ionen, die eine spezielle Affinität zur Oberfläche haben. In vielen Syste-
men ist die Hydroniumionen- Konzentration potentialbestimmend, weshalb eine Abhän-
gigkeit des ζ -Potentials vom pH Wert vorhanden ist. Über eine am Gerät angeschlossene 
Titrationseinheit kann der pH-Wert variiert werden und somit Kurven des Zetapotentials 
als Funktion des pH-Wertes in konstantem Medium aufgenommen werden. Ist ζ = 0 so ist 
der pH Wert gleich dem isoelektrischen Punkt, dem pHIEP.  
 
Verwendetes Gerät 
Das Verhalten der elektrochemischen Doppelschicht der verwendeten Bürsten wurde mit-
tels Strömungspotentialmessungen untersucht (Anton Paar KG, Österreich [103]) (in 10−3 
mol/l KCl - Lösung). Die Messwerte selbst bestehen aus je vier Einzelwerten (pro Spül-
richtung zwei). Über eine am Gerät angeschlossene Titrationseinheit wird der pH-Wert in 
der Messflüssigkeit variiert. Somit können Kurven des Zetapotentials als Funktion des pH-
Wertes aufgenommen und die isoelektrischen Punkte ermittelt werden. 
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4  Schaltbare Polymerbürsten 
Dieser Teil der Arbeit beschäftigt sich mit dem temperatursensitiven Quellverhalten von 
binären Polymerbürsten unterschiedlicher Zusammensetzung und deren Auswirkung auf 
die Adsorption von Proteinen und die Adhäsion von Zellen. Es wurden zwei binäre Poly-
merbürstensysteme untersucht: Poly-2-vinylpyridin / Poly-N-isopropylacrylamid (P2VP - 
PN) und Polystyrol / Poly-N-isopropylacrylamid (PS - PN). Beide Systeme enthalten das 
temperatursensitive Polymer PNIPAAM (kurz PN), welches eine untere Entmischungs-
temperatur (LCST) von 32 °C aufweist. Sie unterscheiden sich jedoch in der Hydrophilie 
und Chemie des zweiten Polymers P2VP bzw. PS. P2VP weist auf Grund des Stickstoff-
atoms der Pyridingruppe ein pH-abhängiges Lösungsverhalten auf. In Abhängigkeit des 
pH Wertes ändert sich das Löseverhalten dieses Polymers in Wasser. PS hingegen ist nicht 
wasserlöslich. Es zeigt ein starkes lösungsmittelabhängiges Quellverhalten, sowie eine 
besondere Resistenz gegenüber Elektronenstrahlen, worauf später eingegangen wird.  
 
4.1 „Grafting to“ Synthese 
Zur Erreichung einer dichten Schicht von Polymerketten auf der Oberfläche wurde die 
„grafting to“ Technik angewandt (siehe Kapitel 2.1). Dabei reagierte die funktionelle 
Endgruppe der fertigen Polymerkette mit einem Kupplungsreaktanden auf der Oberfläche 
und bildete die charakteristische Bürstenstruktur aus. Durch geeignete Wahl der Reakti-
onsbedingungen war die Pfropfungsdichte der Bürste regulierbar, was die Herstellung ei-
nes binären Komponentensystems möglich machte. Anders als bei der photochemischen 
Pfropfmethode über oberflächengebundenes Benzophenon [104] konnten störende Vernet-
zungsreaktionen an der Polymerbürste verhindert werden. 
 
Die Synthese und Grundcharakterisierung der Polymere wurde von Polymer Source Inc. 
durchgeführt. Mittels anionischer bzw. radikalischer Polymerisation konnte die Molmasse 
und die Endfunktionalisierung mit einer COOH Gruppe pro Polymerkette erreicht werden 
(Abb. 18). 
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4.1.1 Verwendete Materialien 
Folgende endfunktionalisierte Polymere wurden verwendet: 
 
Polymer Molmasse Mn [g/mol] Abkürzung PDI 
Poly-N-isopropylacrylamid 66000 PN66k
 
1,35 
Poly-2-vinylpyridin 40600 P2VP 1,08 
Polystyrol 48000 PS 1,05 
Poly(glycidyl methacrylat)1 17500 PGMA 1,7 
später: 
Poly-N-isopropylacrylamid 
 
132000 
 
PN132k 
 
1,29 
Poly-N-isopropylacrylamid 28500 PN28k
 
1,46 
Tabelle 1: Übersicht verwendeter Polymere 
Die Molmassen und die Funktionalität wurden mittels Gelpermeations - Chromatographie, 
Lichtstreuung beziehungsweise Endgruppentitration von Polymer Source bestimmt. Der 
Erwerb von Polymeren identischer Molmasse war seitens Polymer Source und anderer 
Firmen nicht möglich, so wurden die drei Polymere (PS, PNIPAAM, P2VP) mit einer ver-
gleichbaren Molmasse von 40 kg/mol bis 70 kg/mol erworben. Die Molmassenabhängig-
keit von PNIPAAM im P2VP - PN System wurde nur bei der Proteinadsorption betrachtet. 
Da die Charge PN132k nach einiger Zeit nicht mehr vorrätig war, musste auf vergleichbare 
Untersuchungen mit PS - PN verzichtet werden. 
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Abbildung 18: Rektionsschemata zur Herstellung der verwendeten Polymere 
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 Dieses Polymer dient als Haftvermittler zwischen Substrat und endfunktionalisierter Polymere. 
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Chargenverunreinigungen konnten mit Hilfe von IP-Spektroskopie (FTIR - Spektrometer 
IFS 66v/s, Bruker) und dem 1H-NMR Spektrometer (NMR - Spektrometer DRX-500; Bru-
ker - Biospin 500,13 MHz in CHCl3) ausgeschlossen werden.  
Die Pfropfdichte σ  wurde über die Zeit t  und die Temperatur T  eingestellt, wenn die 
Polymere in Schmelze, d.h. bei einer Temperatur über ihrer jeweiligen Glasübergangstem-
peratur gT , vorlagen.  
gTT
polymerTtf
>
= ),,(σ       (47) 
Thermogravimetrische Untersuchungen (TGA Q500 v. TA - Instruments) ergaben, dass die 
hier verwendeten Polymere eine Temperaturstabilität von bis zu 300 °C haben. Die gemes-
senen Tg korrespondierten mit denen der Literatur [105, 106] {gewellte Klammern}. Sie 
wurden mit Kalorimetrie (DSC Q 1000 v. TA Instruments) bestimmt: PS = 100 °C {100 
°C}, PN66k = 139 °C {132 °C}, P2VP = 98 °C {104 °C} und PGMA = 64 °C {74 °C}.  
Die in dieser Arbeit verwendeten Lösungsmittel wurden in maximaler Reinheit von Acros 
Organics, bzw. Sigma - Aldrich bezogen und nachträglich über Molsiebe und einem adä-
quaten Trocknungsmittel getrocknet.  
Quell- und Adsorptionsversuche wurden in 0,01 M PBS Lösung durchgeführt, um biologi-
sche Bedingungen zu simulieren. PBS steht für Phosphat Buffered Saline, dies ist ein gän-
giger Phosphatpuffer mit einem pH Wert um 7,4. 0,01 M Pufferlösung enthalten die phy-
siologische Salzkonzentration von 0,0027 M KCl und 0,137 M NaCl. Die pH Werte der 
später verwendeten Lösungen wurden mit Natronlauge und Salzsäure (Merck) eingestellt.  
 
Für Proteinresistenzversuche wurde carboxylterminiertes Poly(ethyleneglycol methylether) 
(PEG-COOH) von der Gruppe von I. LUZINOV (School of Materials Science and Enginee-
ring, Clemson University, SC, USA) bereitgestellt: abgekürzt als PEG5k mit Mn = 5000 
g/mol und PDI = 1,5. 
 
Substrate 
Silizium-Wafer von Si-Materials/Landsberg am Lech mit einer (100) Orientierung und 
einer nativen Oxidschicht von 1,5 nm wurden als Substrate für die Bürstenherstellung ver-
wendet. Die glatte und reflektierende Oberfläche eignete sich sehr gut für Charakterisie-
rungsmethoden wie die Ellipsometrie und die ATR-FTIR-Spektroskopie.  
Für ATR - FTIR Spektren wurden spezielle Silizium Kristalle (SiO2 = 1,5 nm) von Komlas 
GmbH, Berlin mit einem trapezoiden Schliff von 45 ° verwendet.  
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Für die Biokompatibilitätstests hingegen dienten gängige Glasdeckgläschen mit einem 
Durchmesser von 13 mm als Substrat. Die Polymerbürsten wurden mit der grafting to Me-
thode auf das Substrat gebracht (siehe Kapitel 4.1.3 und 4.1.4). 
 
4.1.2 Alkalische Reinigung 
Silizium Substrate können einerseits sauer mit einer hochagressiven Piranhalösung, sowie 
basisch mit Ammoniak und Wasserstoffperoxid gereinigt werden. Auf Grund erhöhter 
Wirtschaftlichkeit und Sicherheit wurde die alkalische Reinigung der Substrate angewandt. 
Beim dieser Prozedur, bekannt als „RCA standard clean 1“2 oder „SC-1“ [107] wurde mit 
einer 1:1:5 Mischung, bestehend aus Ammoniak (30 %) (Acros), Wasserstoffperoxid (35 
%) (Merck) und entionisiertem Wasser (Millipore, Purelab) gearbeitet. Der alkalische Rei-
nigungsschritt diente der Entfernung von organischen Rückständen. Durch die Oxidation 
mit Wasserstoffperoxid, begannen Waferoberfläche samt Rückstände zu oxidieren, wo-
durch die Adhäsionskräfte zwischen Schmutzpartikel und Wafer abnahmen und sich die 
Partikel dadurch lösen konnten. Ammoniumhydroxid ätzte die Waferoberfläche an und 
unterätzte somit die Verunreinigungen. Durch die Hydroxidionen entstand eine negative 
Ladung des Wafers und der Partikel, was eine Abstoßung vorhandener Partikel bewirkte 
und zugleich einer erneuten Anlagerung der Partikel vorbeugte. Des Weiteren gelang durch 
die Komplexierungseigenschaften des Ammoniaks ein Lösen und Entfernen störender Me-
tallrückstände.  
Durch die Reinigung bei 70 °C für 20 min bildete sich eine homogene SiO2 Schicht von 
1,5 ± 0,2 nm aus [108]. Nach der Prozedur wurde mit deionisiertem Wasser gespült und 
die Proben mit einem Stickstoffstrom getrocknet.  
 
                                                 
2
 Der nasschemische Reinigungsprozess wurde in den 1960er Jahren durch W. Kern und D. Puotinen im 
Auftrag der Radio Corporation of America (RCA) entwickelt und 1970 erstmals veröffentlicht. 
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4.1.3 Haftvermittler 
Zur Aktivierung der Substrate gegenüber den Polymeren wurde zu Beginn der Dissertation 
für einen Teil der Monobürstensynthese das haftvermittelnde 3-(Glycidoxypropyl)-
trimethoxysilan verwendet. Im weiteren Verlauf der Arbeit wurde das leichter zu handha-
bende Poly(glycidylmethacrylat) genutzt. Die hergestellten Bürstensysteme unterschieden 
sich nicht in ihren Eigenschaften und Auswirkungen auf die Proteinadsorption.  
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Abbildung 19: Reaktionsschemas der Haftvermittler (a) GPS und (b) PGMA mit dem Substrat  
Die Haftvermittler gingen mit dem Substrat unter bestimmten Bedingungen eine kovalente 
Bindung ein (Abb. 19). Vorteil des Silans war die Ausbildung einer Monolage mit ca. 1 nm 
Schichtdicke. Nachteilig wirkte sich die hohe Empfindlichkeit gegenüber Wasser aus. Die 
Schichtdicke des PGMA konnte über die Konzentration in Chloroform reguliert werden. 
Durch die Mobilität der PGMA Ketten bei höheren Temperaturen (hier 100 °C) wurde eine 
höhere Zugänglichkeit der Epoxidgruppen an der Grenzfläche ermöglicht [109]. Auftre-
tende Unebenheiten und eventuelle Entmischungen konnten durch sachgerechte Präparati-
on und mittels Ellipsometrie und AFM ausgeschlossen werden (Abb. 20).  
 
Abbildung 20: AFM Höhenbild (a) der gereinigten  SiO2 Schicht (d = 1,6 nm, rms = 0,17 nm); (b) des 
Haftvermittler GPS (d = 1,1 nm, rms = 0,19 nm)  und (c) PGMA (d = 2,4 nm, rms = 0,6 nm)  
Bei der Präparation mit dem Trimethoxysilan wurden die Wafer über Nacht in einer mit 
Argon gefluteten Glovebox mit 1 wt% GPS Lösung in THF versetzt. Die Lösung wurde in 
der Box mit frischem zuvor getrocknetem Toluol hergestellt. Nicht angebundenes Silan 
wurde nach der Reaktion im Ultraschallbad in Toluol entfernt. Die sich bildende Monolage 
hatte eine Schichtdicke von 1,0 ± 0,2 nm. Um zügigere Abläufe bei gleich bleibender Qua-
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lität zu garantieren, wurde im späteren Teil der Arbeit PGMA als Haftvermittler verwen-
det. Die gereinigten Wafer wurden mit einer 0,02 wt% PGMA Lösung in CHCl3 gespin- 
coatet (Spin 150, SPS-Europe B.V. bei 2000 rpm für 10 sec) und im Vakuumofen für 20 
min bei 100 °C temperiert. Ellipsometrische Messungen ergaben eine homogene Schicht-
dicke von 2,3 ± 0,2 nm. 
 
4.1.4 Pfropfreaktion 
Die kovalente Bindungsbildung zwischen der Epoxidgruppe des Haftvermittlers und der 
Säuregruppe des Polymers erfolgte über thermisches Pfropfen/Graften (Abb. 21).  
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Abbildung 21: Pfropfreaktion eines COOH - terminierten Polymers mit PGMA  
Durch Aufschleudern (engl.: spincoaten) einer 1 wt% Polymerlösung in THF (Spin 150, 
SPS-Europe B.V. bei 2000 rpm für 10 sec) bildete sich eine ca. 100 nm dicke homogene 
Schichten aus. Daraufhin wurden die Proben bei 150 °C (einer Temperatur über den Glas-
übergangstemperaturen aller Polymere) in einem Vakuumofen temperiert. Bei der Herstel-
lung von Monobürsten wurde nach 3 Stunden die maximale Graftingdichte erreicht. Nicht 
angebundenes Polymer wurde mit THF extrahiert.  
 
In Tabelle 2 sind die nach der Extraktion ellipsometrisch bestimmten Schichtdicken d, so-
wie die nach Gleichung 6-8 errechneten Charakteristika zusammengefasst, mit ΓPolymer als 
gepfropfte Menge, σ als Oberflächendichte und dg als Abstand zweier gepfropfter Ketten. 
rms ist die mit AFM bestimmte mittle Rauheit.  
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 d 
[nm] 
dg 
[nm] 
σ 
[nm-2] 
ΓPolymer 
[mg/m2] 
rms 
[nm] 
PN132k 13 ± 0,5  3,8 0,07 15,44 0,3 
PN66k 14 ± 0,5 2,6 0,15 16,55 0,4 
P2VP 6,8 ± 0,5  2,9 0,12 8,20 0,5 
PS(1)3 15 ± 0,5 2,6 0,2 15,68 0,9 
Tabelle 2: Charakteristika der einzelnen Monobürsten mit  ρ(PS) = 1,045 g/cm³; ρ(P2VP) = 1,18 g/cm³ 
und ρ(PNIPAAM) = 1,103 g/cm³ [105] 
Die Homogenität der jeweiligen Polymerbürste konnte mittels AFM bestätigt werden. Es 
ergaben sich sehr geringe rms Rauheiten von kleiner einem Nanometer (± 0,2 nm) (Abb. 
22).  
 
Abbildung 22: AFM Höhenbilder von (a) PS(1), (b) P2VP und (c) PN66k 
Unterbricht man die Pfropfreaktion frühzeitig, konnten die verbliebenen Epxidgruppen des 
PGMAs mit einem weiteren endfunktionalisierten Polymer reagieren. Bei der Herstellung 
binärer Bürstensysteme wurde das erste Polymer nur für eine bestimmte Zeit temperiert. 
Nach der Extraktion wurde das zweite Polymer bei gleichen Bedingungen (1 wt% in THF) 
auf den Wafer gebracht und über Nacht bei 150 °C temperiert.  
Um die Verhältnisse der beiden Polymere auf dem Substrat einstellen zu können, wurden 
zeitabhängige Graftingkurven erstellt (Abb. 23). Diese sind tendenziell zu betrachten und 
wurden regelmäßig wiederholt, da eine Alterung der gekauften Polymercharge und somit 
eine Verringerung der Reaktivität der COOH Gruppe über einen Zeitraum von wenigen 
Monaten auftrat. Pfropfte man zuerst das hydrophile PNIPAAM auf die Oberfläche, fehlte 
die Triebkraft, um PS anzuhaften. Die hydrophoben Polymerketten hätten eine hydrophile 
Schicht durchdringen müssen, um mit dem hydrophilen PGMA zu reagieren. Wurde bei 
                                                 
3
 Es wurden drei Chargen von PS erworben. Die Schichtdicken und das Graftingverhalten waren bei allen 
drei Chargen identisch. 
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dem ersten Graftingschritt PS verwendet, reagierte PNIPAAM im zweiten Schritt mit dem 
Substrat und bildete eine binäre Polymerbürste aus. Aus diesem Grund wurde PNIPAAM 
bei der Herstellung von PS/PNIPAAM und P2VP/PNIPAAM Bürsten zuletzt aufgepfropft.  
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Abbildung 23: Graftingkurven der Mixedbürsten P2VP-PN66k (links) und PS-PN66k (rechts) der 
gleichen Chargen innerhalb von 5 Monaten 
Um den Probenumfang in einem angemessenen Rahmen zu halten, wurden für beide Sys-
teme P2VP - PN und PS - PN jeweils nur drei verschiedene Zusammensetzungen unter-
sucht, um entstehende Tendenzen daraus abzuleiten. Der Verhältnisse 20/80, 50/50 und 
80/20 ergaben sich aus den ellipsometrisch gemessenen Schichtdicken. Die gemittelten 
gepfropften Mengen Γ Polymer sind in Tabelle 3 angegeben (± 0,3 mg/m²).  
 
 P2VP-PN66k PS-PN66k 
Verhältnis 20/80 50/50 80/20 20/80 50/50 80/20 
ΓPolymer 1 [mg/m²] 3,0 6,4 8,3 2,5 7,7 9,9 
ΓPN66k [mg/m²] 8,4 5,5 1,8 13,1 7,1 2,1 
Tabelle 3: Charakteristika der Mixedbürsten für verschiedene Zusammensetzungen 
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4.1.5 Besonderheiten bei der Topographie  
Die physiko-chemischen Eigenschaften der beiden untersuchten gemischten Polymersys-
teme unterschied sich in Bezug auf die Hydrophilie, die Zusammensetzung als auch die 
verwendete Charge von Polymer Source Inc..  
 
PS - PN: Tapping AFM Aufnahmen (Abb. 24) zeigten für alle PS enthaltenden Systeme 
eine vertikale Phasenseparation (Nanometerskala) mit PNIPAAM (Höhenbild). Gleicharti-
ge Polymere lagerten sich aneinander an und formten verstärkt lokale Cluster (ripple 
Struktur), was ebenfalls in einer erhöhten Rauheit sichtbar war (d = 10 nm, rmsPS-PN66k = 
1,38 nm) (Abb. 24). Ein ähnliches Verhalten für PS enthaltene Mixedbürsten wurde in der 
Dissertation von D. USOV beschrieben [110] (siehe Kapitel 2.1.3).  
 
P2VP - PN: Die bessere Verträglichkeit von P2VP und PNIPAAM auf Grund der 
hydrophilen Gruppen war in einer verminderten Rauheit und Separation sichtbar (d= 14 
nm, rmsP2VP-PN66k = 0,85 nm). 
 
Abbildung 24: AFM Höhenbilder der (a) P2VP-PN66k und (b) PS(1)-PN66k 50/50 Polymerbürste 
Unterschiede in der Topographie in Abhängigkeit der Zusammensetzung wurden verstärkt 
für das System PS - PN66k sichtbar, wobei die Charge von PS eine Rolle spielte. Bei den 
später erworbenen endfunktionalisierten Polystyrolchargen bildete sich bereits bei der zu-
erst gepfropften Polymerschicht eine ringförmige Überstruktur (Charge 2) aus (Abb. 25 a, 
b). Charge 3 hingegen zeigte wieder die charakteristische vertikale Separation (d) bei einer 
Zusammensetzung von 20/80. In einer 80/20 Bürste (e) war die Überstruktur der PS Mo-
nobürste wieder erkennbar.  
 
Diese Phänomene lassen sich mit den von REITER gefundenen Entnetzungsverhalten von 
dünnen PS Filmen beschreiben (aus Toluol auf Polydimethylsiloxane gespincoated)[111]. 
Die Entmischung des hydrophoben Polymers auf hydrophilen Oberflächen beginnt bei 
einer Temperatur über der Glasübergangstemperatur, wobei die Schicht als viskoelasti-
 Schaltbare Polymerbürsten Seite 57 
scher Film fungiert. In unserem Fall ist PGMA bedingt durch die Epoxygruppen hydrophil. 
Die beginnende Pfropfreaktion steuert jedoch der Entnetzung entgegen. Die Unterschiede 
in der Topographie sind auf das Altern der PS-Charge zurückzufügen. Je weniger stark die 
Pfropfreaktion, umso stärker die Ausbildung der Überstrukturen.  
 
Abbildung 25: AFM Höhenbild einer (a) 5 nm PS Monobürste der 2. Charge und (b) der daraus syn-
thetisierten 50/50 PS-PN66k Mixedbürste; (c) 5 nm PS Monobürste der 3. Charge und (d) 20/80 und 
(e) 80/20 der daraus synthetisierten PS-PN66k Bürste 
Die Proben aus Charge 2 wurden daher verworfen und die Messungen mit PS aus Charge 1 
und 3 weitergeführt.  
Für alle Chargen wurden die gleichen Lösungsmittel verwendet, wodurch diese Beeinflus-
sung der Morphologie ausgeschlossen werden kann. Es bedarf tiefgründigerer AFM Mes-
sungen, um eindeutig zu bestimmen, was PS und was PNIPAAM ist. Man kann jedoch aus 
Abb. 25a schließen, dass die Ringstruktur von PS gebildet wird und PNIPAAM die ver-
bliebenen Bereiche füllt.  
In allen Fällen wurden vergleichbare Schichtdicken erzeugt. Die Schaltbarkeit der binären 
Bürste, sowie deren Auswirkungen auf die Proteinadsorption, waren chargenunabhängig. 
Die rms - Rauheiten aller untersuchten Bürsten dieser Chargen lagen im Bereich von 0,8 - 
1,4 nm. 
 
4.1.6 XPS - Untersuchungen zur Bestimmung der Zusammensetzung 
Ergänzend zu den vorangegangen Versuchen konnten mittels Röntgenphotonenspektro-
skopie die verschiedenen Zusammensetzungen bestätigt werden. Für die weiterführende 
Arbeit (siehe Kapitel 5.1.2) wird diese Grundcharakterisierung benötigt. 
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Aus den Peakflächen (Raw Area) der Übersichtsspektren wurden unter Berücksichtigung 
der relativen Empfindlichkeitsfaktoren (RSF) [4] und der energieabhängigen Spektrometer 
- Transmissionsfunktion (Tx. Function) die Elementarverhältnisse bestimmt. Alle anderen 
Elementarverhältnisse konnten anhand der Wertetabellen durch Quotientenbildung der 
Werte für die Atomkonzentration (%) ermittelt werden.  
Der jeweilige Anteil der Polymere wurde anhand der energieaufgelösten N 1s Spektren 
bestimmt. Die chemische Verschiebung der N 1s Peaks von P2VP und PNIPAAM unter-
schieden sich signifikant (BE[P2VP] ≈ 399,2 eV bzw. BE[PNIPAAM] ≈ 400 eV) [112]. 
Das aromatische System im P2VP führte zu π → π* Elektronenübergängen, die in den C 
1s und den N 1s Spektren als Shake-up Peaks nachgewiesen werden konnten. Die relative 
Intensität der Shake-up Peaks ([Shake-up]:[C 1s]) korrelierte mit dem P2VP - Anteil im 
Oberflächenbereich der Proben. Die Form der C 1s Spektren entsprach der erwarteten 
Form für Poly-N-isopropylacrylamid. Elektronenübergänge vom π → π* Orbital, die in 
den konjugierten π-Elektronensystemen des PS stattfinden, führten zu Shake-up Peaks, die 
in den C 1s Spektren bei BE ≈ 292 eV beobachtet wurden. Ihre relative Intensität [Shake-
up]:[C 1s] korrelierte mit dem PS-Anteil im Oberflächenbereich der Proben.  
In Abb. 26 sind die ermittelten Elementverhältnisse [N]:[C] und [O]:[C] in Abhängigkeit 
der Zusammensetzung dargestellt. Mit sinkendem PNIPAAM Anteil sanken beide Ver-
hältnisse. Es ist daher theoretisch möglich mit einer Kalibrierung mit XPS die Bürstenzu-
sammensetzung aus den Elementverhältnissen zu bestimmen. 
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Abbildung 26: Elementverhältnisse der Polymerbürsten mit ellipsometrisch bestimmter Zusammen-
setzung 
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 experimentell für KRATOS AXIS ULTRA bestimmt 
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4.1.7 Elektrokinetische Messungen 
Strömungspotentialmessungen der untersuchten Polymerbürsten ermöglichten die Bestim-
mung des Zetapotentials und des isoelektrischen Punktes. Des Weiteren waren Aussagen 
über das Ladungs- und Quellverhalten der Polymerschicht möglich [113], sowie die Ab-
schätzung der Proteinadsorption.  
Bei Brøensted-Säure Gruppen (Protonendonator) steigt der Dissoziationsgrad mit dem pH 
Wert der Lösung, weshalb die Menge an negativen Oberflächenladungen (negatives Zeta-
potential) steigt. Im Gegensatz dazu weist ein positives Zetapotential auf Brøensted Base 
Gruppen (Protonenakzeptor) hin. Verläuft die Zetapotentialkurve sehr flach, sind kaum 
Ionen adsorbiert, was die Ausbildung einer elektrochemischen Doppelschicht verhindert. 
In dem Fall von PN66k wird vermutet, dass wie bei PEG (siehe Kapitel 4.3.2), eine stabile 
Wasserschicht die Adsorption verhindert [114]. 
2 4 6 8 10
-30
-20
-10
0
10
20
30
40
 P2VP
 PS
 PN66k
ze
ta
 
po
te
n
tia
l [
m
V
]
pH value
pHIEP (P2VP)  = 6,0 
pHIEP (PS)       = 4,3
pHIEP (PN66k) = 3,8
 
 
 
Abbildung 27: ζ - Potentiale der Monobürsten aus 10-3M KCl Lösung 
Die pHIEP von PS und PNIPAAM lagen bei 4,4 bzw. 3,8 (Abb. 27). Obwohl die beiden 
Polymere neutral sind, lag ihr isoelektrischer Punkt im sauren Bereich.  
Die Dispersionsenergien erhöhten die Adsorptionstendenz von Anionen an diese Grenzflä-
chen [115-117]. [115],[116], [117]. 
PNIPAAM besaß im Vergleich zu PS einen außergewöhnlich niedrigen IEP. Die geringen 
Wechselwirkungen mit den Ionen in der Lösung senkten die Adsorptionstendenz der Ani-
onen. Vertiefende Untersuchungen zum verminderten Adsorptionsverhalten an PNIPAAM 
werden in Kapitel 4.3.2 präsentiert. 
Poly(2-vinylpyridin) zeigt einen typischen Zetapotentialgraph. Das Stickstoffproton der-
Pyridingruppe war bei pH Werten kleiner dem IEP von P2VP (pHIEP = 6,0) protoniert, die 
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Oberfläche war damit positiv geladen. Das negative Zetapotential bei hohem pH Wert re-
sultiert aus der Adsorption von Ionen aus der Lösung, was die Oberflächenladung noch 
mehr herabsetzt. 
 
Auch in den binären Systemen dominierte der Einfluss von PNIPAAM. Bereits bei gerin-
gen Anteilen von PNIPAAM in der binären Bürste verschob sich der isoelektrische Punkt 
in Richtung dieses Polymers. Die Zetapotentialkurve flachte sich mit steigendem PNI-
PAAM Anteil ab.  
 
P2VP-PN66k: Bei pH-Werten kleiner dem IP von P2VP verlief die Kurve sehr flach so-
bald PNIPAAM in dem binären System anwesend war (Abb. 28). Somit reduzierte sich 
ebenfalls die Adsorption von Ionen aus der Lösung, wodurch die Ausbildung einer diffu-
sen Doppelschicht vermindert wurde. 
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Abbildung 28: P2VP-PN66k Zetapotentialkurven der verschiedenen Zusammensetzungen 
Stieg der pH Wert über 6 flachte die Kurve mit steigenden PNIPAAM Anteil ab, jedoch 
weniger ausgeprägt aus im sauren Bereich. Die Stickstoffatome in beiden Polymeren be-
günstigten ein negatives Zetapotential (vergleiche Kapitel 4.3.2).  
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Abbildung 29: PS-PN66k Zetapotentialkurven bei verschiedenen Zusammensetzungen  
 
PS-PN66k: Anders als bei dem vorherigen System beeinflusste PNIPAAM das Oberflä-
chenpotential sehr dominant (Abb. 29). Schon ein geringer Anteil reduzierte das Zetapo-
tential sowie den isoelektischen Punkt sehr stark. Im Vergleich zu P2VP besitzt Polystyrol 
kein Stickstoffatom, welches den Einfluss von PNIPAAM mindern kann. 
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4.2 Funktionelle Oberflächen  
Die Löslichkeit von Polymeren wird von mehreren Faktoren wie Temperatur, pH Wert 
oder Ionenstärke beeinflusst [118]. Ein vergleichbares Lösungsverhalten spiegelt sich bei 
Polymeren wieder, die kovalent an ein Substrat gebunden sind. Polymerbürsten entspre-
chen den so genannten switching surfaces. Sie können ihre Oberflächeneigenschaften bei 
Änderung der Umgebungsbedingungen signifikant ändern. 
 
4.2.1 IR Spektroskopie an schaltbaren Schichten 
Infrarot Spektroskopie an den sehr dünnen Polymerbürsten ermöglicht eine Aussage über 
die chemische Zusammensetzung der Bürste, die Konformation, die Wechselwirkungen 
mit dem umgebenden Medium und deren Änderungen zu treffen. Im ersten Schritt wurden 
grundlegende Untersuchungen an den Monosystemen durchgeführt, um die Auswirkungen 
auf binäre Polymerbürsten zu verstehen. Eine Addition der Spektren ist bei den binären 
Systemen beobachtet worden. 
 
PNIPAAM - Bürsten 
Die aufgenommen Spektren an den PNIPAAM – Bürsten waren mit einer PNIPAAM – 
Bulk Probe vergleichbar [119]. Ein zusätzlicher Peak bei 1730 cm–1 wies auf die Ester-
gruppe hin, welche durch die kovalente Kupplungsreaktion entstanden ist. Temperaturab-
hängige Quellungsmessungen zeigten einen charakteristischen reversiblen Bandenshift auf. 
Die Amid I und Amid II Bande, als auch die –CH3 Bande, zeigten bei den sehr dünnen 
PNIPAAM Bürsten dieses temperatursensitive Verhalten, wie es in der Literatur für das 
Bulkpolymer beschrieben ist [120]. Eine Abnahme der Bandenabsorbanz nach mehreren 
Schaltzyklen wurde nicht beobachtet, woraus zu schließen ist, dass die Schichten stabil an 
das Substrat gebunden sind. Die in der Arbeit von LIN [120] gemessenen Peakübergänge 
beim Ausfallen von PNIPAAM in Lösung konnten mittels der ATR-FTIR Methode in die-
ser Arbeit an dünnen PNIPAAM Polymerbürsten bestätigt werden. 
Der Amid I Schwingungsmodus ist zusammengesetzt aus mehreren Moden und besteht zu 
80 % aus der Carboxy - Streckschwingung ( =)(COυ 1620 cm-1 – 1643 cm-1), während der 
Amid II Schwingungsmodus zu 60 % aus der NH Deformationsschwingung 
( =)(NHυ 1535 cm-1-1565 cm-1) besteht. Beide Vibrationen können durch Wasserstoff-
Brückenbindungen beeinflusst werden. Dabei verschiebt sich die Amid I und II Bande bei 
zunehmender Wasserstoffbrückenbindung zu größeren bzw. tieferen Wellenzahlen. Die 
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Verschiebung der Maxima der Banden in Abhängigkeit der Temperatur ist aus Abb. 30 
ersichtlich. Sie verlief kontinuierlich ab: Amid I von 1627 cm-1 zu 1638 cm-1; Amid II von 
1558 cm-1  zu 1552 cm-1 und CH3 - Banden von 2981 cm-1 zu 2975,5 cm-1. 
 
Abbildung 30: Übersicht des Quellvorganges von PNIPAAM Bürsten in 0,01M PBS Lösung 
Die Werte näherten sich denen der trockenen PNIPAAM Bürste an, ohne sie jedoch kom-
plett zu erreichen (Amid I = 1647 cm-1; Amid II = 1543 cm-1), was einen Restwassergehalt 
vermuten lässt, wie er auch in [121] beschrieben wird. Durch Fit der Bandenmaxima er-
rechneten sich folgende Phasenübergangstemperaturen: 32,11 °C aus Amid I; 33,13 °C aus 
Amid II und 32,15 °C aus CH3 (Abb. 31). Diese Temperatur stimmt mit der LCST von 
PNIPAAM aus Literaturangaben überein, wobei der Phasenübergang bei der Polymerbürs-
te nicht sprunghaft, sondern fließend eintrat. 
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Abbildung 31: Temperaturabhängige Verschiebung der CH3 (links)                                                           
und Amid II (rechts) Bande von PNIPAAM 
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Durch Erhöhung der NaCl Konzentration auf 2 M PBS Lösung konnte das Entquellen der 
Schicht schon bei Raumtemperatur beobachtet werden. Die erhöhte Ionenstärke überwand 
bereits bei geringen Temperaturen die Wasserstoff-Brückenbindungen und induzierte ein 
Entquellen. Dieses Ergebnis korrespondierte ebenfalls sehr gut mit denen der Literatur, wo 
eine lineare Abhängigkeit der Übergangstemperatur mit steigender Salzkonzentration beo-
bachtet wurde. Schon ab 1M Lösung sank die LCST auf 20 °C, bei 2M auf 10 °C [119]. 
0,01 M PBS Lösung hingegen hatte keinen messbaren Einfluss auf die LCST [122]. 
 
P2VP - Bürsten 
Poly-2-vinylpyridin ist ein weicher Polyelektrolyt bestehend aus assoziierbaren Gruppen, 
die je nach pH-Wert in Wasser neutral oder geladen vorliegen können [123]. Sein iso-
elektrischer Punkt nahe einem pH-Wert von 6 bestimmt die Löslichkeit des Polymers. Ist 
es als Polymerbürste auf eine Oberfläche gebunden, zeigt P2VP ein pH sensitives Entquel-
len der Schicht, wie es ausführlich in der Arbeit von HOUBENOV [72] beschrieben wurde.  
Mit ATR-FTIR Quellungsmessungen an P2VP Monobürsten konnten folgende charakteris-
tische Banden bestimmt werden [124]: 3000 cm-1 und 2851 cm-1 (-C-H Streckschwingung 
des Pyridinrings.); 2935 cm-1 (-CH2- der Hauptkette); 1591,5 cm-1, 1568 cm-1 und 1474 cm-
1 (-C=C- und -C=N- des Pyridinrings). Die beim Quellen entstandenen Wasserstoff-
brückenbindungen shifteten die -C=C- und -C=N- Schwingen auf 1595 cm-1 und 1480 cm-
1
. Die Estergruppe der kovalenten Bindung zeigte sich, wie schon zuvor, bei PNIPAAM 
bei 1730 cm-1.  
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PS - Bürsten 
Das Spektrum der hydrophoben Polystyrolbürste stimmte bis auf den bereits beschriebenen 
Esterpeak mit der Literatur überein und zeigte die typischen Schwingungen von Aromaten 
[125] (Abb. 32). Da PS wasserunlöslich ist, konnte auch keine Quellung beobachtet wer-
den. 
 
Abbildung 32: ATR-FTIR Übersichtsspektren von P2VP und PS 
 
Binäre Polymerbürsten 
Die ATR - FTIR Spektren der binären Polymerbürsten spiegelten eindeutig die addierten 
Polymerspektren wieder (Abb. 33). Betrachtete man die unterschiedlichen Verhältnisse, 
stieg die Intensität der Amid I und II Banden mit zunehmender Menge an PNIPAAM an, 
was Rückschlüsse auf die Polymermenge zulässt. Mit ATR ist es möglich quantitative 
Aussagen über die Zusammensetzung der Schichten zu machen. Dazu ist jedoch eine   
konzentrationsabhängige Kalibrierung nötig, auf die hier verzichtet wurde [126]. Die El-
lipsometrie lieferte leichter zugängliche Daten über die Zusammensetzung und die ge-
pfropfte Menge. 
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Abbildung 33: Übersichtsspektren von P2VP-PN66k (a-c) und PS-PN66k (d-e) unterschiedlicher Zu-
sammensetzung (a) 80/20; (b) 50/50 (c) 20/80; (d) 80/20 und (e) 50/50  
Die Schaltbarkeit der binären Polymerbürsten in Abhängigkeit der Temperatur konnte mit 
dieser Technik für alle Systeme gezeigt werden. Die Quellung beider Systeme bei 22 °C zu 
40 °C zeigte mit PNIPAAM Monobürsten vergleichbare Bandenshifts der Amid I und A-
mid II Bande auf: Amid I von 1627 cm-1 zu 1638 cm-1; Amid II von 1558 cm-1  zu 1552 
cm-1. Die CH3 Schwingungen konnten nicht beobachtet werden, da andere Schwingungen 
des zweiten Polymers diese überlagerten. 
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4.2.2 Steuerung der Oberflächentopologie 
Bei der Kombination zweier in Hydrophilie verschiedener Polymere kann durch das sensi-
tive Entquellen eines Polymers die Benetzung gesteuert werden [72]. Des Weiteren bilden 
sich durch Mikrophasenseparationen spezifische Überstrukturen aus, die mit AFM verfolgt 
werden können. In dieser Arbeit wurde die Fokussierung auf die Temperatursensitivität 
gelegt, welche als externer Stimulus für etwaige Anwendungen interessant ist. Das lö-
sungsmittel- und pH abhängige Schalten von PS und P2VP wurde bereits in [72] beschrie-
ben. Ein kurzer Ausflug zur Steuerung der Topographie der hier verwendeten binären 
Bürsten mittels Änderung des Lösungsmittels wird im Folgenden gezeigt. Für die spätere 
Steuerung der Adsorption der Proteine wurde nur die pH und vertieft die Temperatursensi-
tivität betrachtet.  
 
Lösungsmittel: PS-PNIPAAM Mixedbürsten eignen sich sehr gut zur Untersuchung der 
verschiedenen Morphologien, die bei einer Mikrophasenseparation zweier inkompatibler 
Polymere entstehen (Kapitel 2.1). THF ist für beide Polymere ein Lösemittel, wohingegen 
Toluol ein selektives Solvent für PS und Wasser für PNIPAAM ist.  
Die zu vermessende Probe (50/50) wurde 30 min in die jeweilige Lösung gelegt, mit Stick-
stoff abgeblasen und mit AFM abgetastet (Abb. 34). Die Bedingungen waren bei jeder 
Probe gleich, ebenfalls wurde bei der Visualisierung auf vergleichbare Einstellungen (Kon-
trast, Höhenskala, Beleuchtung ...) geachtet. 
 
Abbildung 34: AFM Höhenbilder der getrockneten PS-PN66k Bürste (50/50) nach der Lagerung (a) in 
THF, rms=1,38 nm; (b) in Toluol, rms=1,02 nm und (c) in Wasser, rms=1,67 nm 
Sehr aussagekräftige AFM Aufnahmen konnten von dieser binären Bürste gemacht wer-
den. Bild a zeigt die Topologie einer getrockneten PS-PN66k Bürste nach der Lagerung in 
THF, wobei beide Polymere im gestreckten Zustand vorliegen. Durch die gestreckte Kon-
formation ist eine vertikale Segregation der inkompatiblen Polymere beobachtbar. Bedingt 
durch hydrophobe Abstoßungen lagerten sich gleiche Polymerarten aneinander und form-
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ten lokale Cluster (ripple Struktur) (siehe Kapitel 2.1) [110, 111]. Im Gegensatz dazu zei-
gen Bild b und c eine horizontale Mikrophasenseparation. Die Cluster sind verschwunden 
und eine dimple Schichtstruktur bildete sich aus (b). Bild c zeigt den inversen Fall nach der 
Lagerung in Wasser.  
 
pH und Temperatur: In dieser Arbeit wurde vorrangig im wässrigen Medium bei verschie-
denen Temperaturen gearbeitet. Zur Verdeutlichung der pH – und temperaturabhängigen 
Morphologieänderung wurde das System P2VP - PNIPAAM bei zwei extremen pH Wer-
ten und zwei Temperaturen untersucht (Abb. 35):  
 
Abbildung 35: AFM Bilder von P2VP-PN66k Bürsten nach der Lagerung in Wasser bei verschiedenen 
pH Werten und Temperaturen: (a) pH 5/23 °C; (b) pH 5/40 °C; (c) pH 10/23 °C und (d) pH 10/40 °C 
Bei pH 5/23 °C lagen beide Polymere in Wasser gequollen vor. Es sind keine elektrostati-
schen und hydrophoben Abstoßungskräfte vorhanden (siehe Kapitel 3.6). Erst bei hohen 
pH Werten (pH 10, Abb. 35 c) begann die vertikale Entmischung (ripple) [27] und Cluster 
formten sich durch das Entquellen von P2VP. Dadurch erhöhte sich die Rauheit der Ober-
fläche (Bild a (pH 5 <IEPP2VP)  c (pH 10 >>IEPP2VP). 
Eine Temperatursensitivität der binären Bürste war ebenfalls gegeben. Bei einer Tempera-
tur von 40 °C entquoll PNIPAAM und wurde hydrophober. Dadurch verstärkte sich die 
Entmischung der Polymere. Bei pH 5 (Bild b) intensivierte sie sich leicht, da nur PNI-
PAAM entquoll; bei pH 10 (Bild d) hingegen lagen beide Polymere entquollen vor und 
bildeten die ripple Morphologie aus. Die Formation von Cluster verstärkte sich. 
 
rms [nm] 
(a) pH 5/23 °C  0,78 
(b) pH 5/40 °C 1,49 
(c) pH 10/23 °C 2,33 
(c) pH 10/40 °C 2,44 
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4.2.3 Regulierung der Hydrophilie 
Die Oberflächenbenetzbarkeit wird durch die Wahl der Polymerschicht bestimmt. Des 
Weiteren wirkt sich u.a. die Temperatur auf die intermolekularen Wechselwirkungen aus 
und kann die Hydrophilie einer Polymerbürste beeinflussen. Um die Temperaturabhängig-
keit für die Polymerbürsten PS und P2VP auszuschließen, wurden kontinuierliche Wasser-
Kontaktwinkelmessungen der drei verwendeten Polymere von 22 °C – 40 °C durchgeführt. 
Wie in Abb. 36 zu sehen, wies nur PNIPAAM ein temperatursensitives Quellverhalten auf. 
Obwohl das Bulkpolymer gut wasserlöslich ist, hatte es als Polymerbürste einen relativ 
hohen Kontaktwinkel von 60°, da an Luft die hydrophoben isopropyl-Gruppen der Ober-
fläche zugewandt sind. Das sigmoide Fitting ergab eine Übergangstemperatur von 32 °C, 
was mit Werten aus der Literatur [127] korrelierte. Der Wechsel von hydrophiler zu hyd-
rophober Oberfläche erfolgte innerhalb weniger Sekunden [128]. Wie schon in Kapitel 
4.2.1 beschrieben erfolgte der Übergang fließend. 
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Abbildung 36: Temperaturabhängiger Wasser-Kontaktwinkel auf Polymermonobürsten 
 
Im binären System konnte ein Einfluss auf den LCST und somit auf die Hydrophilie mit 
zunehmenden PNIPAAM Anteil gemessen werden. Überraschenderweise war bei den 
Verhältnissen 50/50 und 20/80 der Kontaktwinkel bei 22 °C relativ hoch und erhöhte sich 
durch das Schalten auf bis zu 90 °. Der Bereich des Phasenübergangs des Gesamtsystems 
verschob sich dabei auf 30 °C. Die in Kapitel 2.1 beschriebenen Wechselwirkungen zwi-
schen den Polymeren geben Rückschlüsse auf dieses Verhalten. Eine binäre Bürste ist da-
her als Komplex zu betrachten, welche spezifische Eigenschaften hat.  
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Bei einem Verhältnis von 80/20 war der Einfluss des temperatursensitiven Polymers nicht 
mehr mit Kontaktwinkelmessungen nachweisbar. Eine genauere Aussage über das Ver-
schieben der LCST konnte mit spektroskopischer Ellipsometrie nachgewiesen werden. Die 
Kontaktwinkelmessungen eignen sich daher nur zur Grobabschätzung des temperatursensi-
tiven Quellverhaltens (Abb. 37).  
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Abbildung 37: Temperaturabhängiger Kontaktwinkel an binären Bürsten mit variierender Zusam-
mensetzung 
 
4.2.4 Spektroskopische Ellipsometrie 
Im Folgenden sind die temperaturabhängigen Schichtdicken für die beiden binären Bürs-
tensysteme dargestellt. Die spektroskopische Ellipsometrie ermöglichte die Bestimmung 
beider ellipsometrischer Winkel Ψ und ∆ für einen bestimmten Spektralbereich in Abhän-
gigkeit von der Wellenlänge (Photonenenergie). Zur Modellierung der Schichtdicke [nm] 
wurde der CAUCHY FIT verwendet. 
 
Eine Änderung der Lage der LCST eines Polymers wird durch die Veränderung der     
Hydrophilie der Gesamtschicht hervorgerufen [129]. Für Copolymere wurde gezeigt, dass 
der LCST durch die Natur der Comonomere und deren Funktionalitäten beeinflusst wird. 
Durch die Einführung spezifischer Gruppen mit höherer oder niedrigerer Hydrophobie 
kann die Lage der LCST kontrolliert werden [130].  
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P2VP-PN66k LCST [T in °C] PS-PN66k LCST [T in °C] 
0/100 32 0/100 32 
20/80 30,26 20/80 30,21 
50/50 28,85 50/50 28,73 
80/20 - 80/20 - 
Tabelle 4: LCST Verhalten der binären Bürsten in Abhängigkeit der Zusammensetzung 
Für Polymerbürsten ergab sich ein vergleichbares Verhalten (Tabelle 4). Beide binären 
Bürstensysteme zeigen mit zunehmendem Anteil des hydrophoberen Polymers (P2VP bzw. 
PS) ein kontinuierliches Absenken der Übergangstemperatur. Obwohl PS eine höhere  
Hydrophobie als P2VP hat, beeinflussten beide Polymere das binäre System gleich. Bei 
einer Zusammensetzung von 80/20 konnte für beide Systeme keine konkrete LCST ermit-
telt werden.  
Das temperaturabhängige Quellverhalten war für alle untersuchten binären Bürsten rever-
sibel. Ebenso konnte keine Hysterese des Quellen und Entquellens für die Systeme mit 
einer LCST nachgewiesen werden. In Abb. 38 wurde dies für die Zusammensetzung 20/80 
noch einmal visualisiert. 
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Abbildung 38: Temperaturabhängiges Quellverhalten beider untersuchter binären Bürsten (20/80) 
 Schaltbare Polymerbürsten Seite 72 
Die Reversibilität verdeutlicht sich verstärkt in Abb. 39, wo die Schaltzyklen des wieder-
holten Aufheizens und Abkühlens für die binären Bürsten mit einer Zusammensetzung von 
20/80 dargestellt sind. Eine vergleichbare Aufnahme konnte für die Zusammensetzungen 
50/50 erzielt werden. 
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Abbildung 39: Reversible Schaltzyklen der 20/80 P2VP-PN66k bzw. PS-PN66k Bürsten 
Die binären Bürsten quellen in Wasser bei 22 °C um den Faktor 4-5. Eine Erhöhung der 
Temperatur auf über 32 °C lässt die Gesamtschicht auf ca. 20 nm entquellen, was nur 
leicht über der Trockenschichtdicke der binären Polymerbürste liegt. Dies deutet, wie in 
Kapitel 4.2.1 bei den ATR Aufnahmen beschrieben, auf einen geringen Restwassergehalt 
hin (siehe auch [155]). 
P2VP und PS sind bei pH 7,4 hydrophob und quellen in Wasser nicht. Die Quellungen in 
Abhängigkeit der Zusammensetzung wiesen daher auf ein vermindertes Quellverhalten mit 
sinkendem hydrophilen Anteil PNIPAAM hin (Abb. 40). 
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Abbildung 40: Temperaturabhängiges Quellverhalten der binären Bürsten 
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4.3 Adsorption von Modellproteinen 
Zum besseren Verständnis des Verhaltens der Polymerbürsten in biologischen Systemen 
wurden erste Versuche zum Adsorptionsverhalten von Modellproteinen durchgeführt. Die 
charakteristischen Eigenschaften der Oberflächen haben dabei einen großen Einfluss auf 
die Adsorption, welche an binären Polymerbürsten vertieft untersucht wurde. 
  
Literatur: Intensive Studien zur Adsorption von Proteinen haben gezeigt, dass eine gene-
relle Tendenz zur verstärkten Adsorption an hydrophoben Oberflächen wie Polystyrol und 
Poly-2-vinylpyridin zu beobachten ist [131, 132]. PNIPAAM - funktionalisierte Partikel 
und Bulkhydrogele wiesen über der LCST eine stärkere Proteinadsorption auf, als im ge-
quollenen hydrophilen Zustand [133, 134]. Gepfropftes PNIPAAM sollte daher die Ober-
fläche so aktivieren, dass es entweder Proteine abstößt oder anzieht, je nachdem ob die 
Umgebungstemperatur unter oder über der LCST ist. Eine gute Übersichtsarbeit dazu stell-
ten BUNKER et al. in [135] vor. Mittels grafting from stellten sie PNIPAAM Bürsten mit 
einer Molmasse von 10’000 g/mol bis 100’000 g/mol her, wobei die Ketten den für Poly-
merbürsten typischen Pfropfabstand von 2 - 6 nm hatten. Die optische Schichtdicke vari-
ierte von 4 - 8 nm. Das sensitive Quellverhalten wurde wie in dieser Arbeit mit verschie-
denen Oberflächencharakterisierungsmethoden nachgewiesen. Weiterhin untersuchte die 
Gruppe von  BUNKER die Proteinadsorption von Human Serum Albumin, Myoglobin und 
Hämoglobin unter Standardbedingungen (PBS 0,01M, pH 7,45). Sie stellten fest, dass un-
terhalb von 32 °C nur verschwindend geringe Mengen von Protein adsorbierten, wohinge-
gen bei erhöhter Temperatur eine verstärkte Adsorption messbar war [136].  
 
Durchführung 
Um die Ergebnisse der Adsorptionsversuche vergleichen zu können, wurde eine standardi-
sierte Prozedur angewandt. Bevor die Bürste in Kontakt mit den Proteinen kam, wurde sie 
bei der jeweiligen Temperatur bzw. pH Wert für eine Stunde gequollen. Die Proteinlösung 
wurde im gleichen Medium jeweils frisch angesetzt und für eine weitere Stunde auf die 
Probe gegeben. Die Konzentration der Proteinlösung wurde auf 1 mg/ml festgelegt. Die 
Desorption wurde nach dem Austausch der Proteinlösung durch seinen Puffe eine weitere 
Stunde durchgeführt. Sie hatte jedoch keine Reduktion der adsorbierten Menge zu Folge. 
Alle Lösungen wurden mit 0,01 M Phosphatpufferlösung (PBS) angefertigt. 
Folgende Proteine wurden  in höchster Reinheit von Sigma-Aldrich (A9511, C8946, L7269,  
L6394,  F2006) bezogen: 
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 HSA α-Chymo-
trypsin 
α-Lact-
albumin 
Lysozym Fibronectin 
Mn [g/mol] 66 000 28 500 14 200 16 600 250 000 
Größe 
[nm] 
3*8*8 5,1*4,0*4,0 3,7*3,2*2,5 4,5*3,0*3,0 60*2,5 
pHIEP 4,7 8,1 4,3 11,8 5,5 
Tabelle 5: Charakteristika der verwendeten Proteine [137, 138] 
Damit die verwendeten Proteine unter den Messbedingungen nicht denaturierten, weswe-
gen in einem Temperaturbereich von 20 °C – 50 °C und einem pH Bereich von 3 - 11 ge-
arbeitet wurde [139]. 
Human Serum Albumin (kurz HSA) wurde als Modellprotein für alle Adsorptionsversuche 
verwendet, um auftretende Effekte miteinander vergleichen zu können. Die Adsorptions-
versuche der anderen Proteine dienten zur Ergänzung des Verständnisses der beobachteten 
Zusammenhänge.  
Bezug nehmend auf die Theorien von HALPERIN [140] kann eine Kompression der Poly-
merbürsten durch die Adsorption von Proteinen ausgeschlossen werden. Die aus Tabelle 5 
ersichtlichen Radien der Proteine R  sind geringer als die Schichtdicken der Polymerbürs-
ten L , wodurch der Faktor R/L < 1 wird. Eine Penetration der Proteine in die Schicht ist 
unter bestimmten Bedingungen wahrscheinlich und hat komplexe Ursachen (Oberflächen-
thermodynamik, Kettenabstand, Entropie). Zur genaueren Untersuchung bedarf es kom-
plexer Simulationen und Messungen. Der Wert der adsorbierten Menge wird durch eine 
Penetration in die Schicht nicht beeinflusst. 
 
4.3.1 Adsorption an Monobürsten 
Ein Schwerpunkt dieser Arbeit lag auf der Adsorption auf Poly-N-isopropylacrylamid 
Bürsten, welche, wie eingehend schon gezeigt, ein temperatursensitives Quellverhalten in 
z-Richtung aufwiesen. Da dieses Polymer über seiner LCST entquillt und hydrophober 
wird, sollte eine verstärkte Adsorption zu erwarten sein [141]. Erste Adsorptionsversuche 
mit insitu - Ellipsometrie an den drei Systemen erbrachten jedoch bei pH 7,4 keinerlei Ad-
sorption auf PNIPAAM, wohingegen bei Polystyrol sowie bei Poly-2-vinylpyridin, be-
dingt durch den hydrophoben Effekt, eine Adsorption der Proteine statt fand (Abb. 41). Die 
Temperatur hatte bei allen drei Polymeren keinen signifikanten Einfluss auf die adsorbierte 
Menge. Die Abweichungen lagen im Fehlerbereich der Messung. Die verstärkte Adsorpti-
 Schaltbare Polymerbürsten Seite 76 
on an PS erklärt sich durch den hydrophoben Effekt. Vertiefende Untersuchungen zur Pro-
teinresistenz von PNIPAAM werden im nächsten Kapitel präsentiert. 
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Abbildung 41: Temperaturabhängige Adsorption von 1 mg/ml HSA auf Polymermonobürsten (pH 7,4) 
Die ATR-FTIR-Spektroskopie eignete sich auf Grund ihrer Sensitivität für die qualitative 
Untersuchung der Proteinadsorption auf Polymerbürsten. Für Polystyrol und P2VP-
Bürsten war es möglich ein Differenzspektren der adsorbierten Proteine aufzunehmen. 
Dabei wurde vom Spektrum der gequollenen Polymerbürste nach der Proteinadsorption 
vom Spektrum der gequollenen Polymerbürste ohne Protein abgezogen. In Abb. 42 ist das 
Differenzspektrum von adsorbierten HSA auf einer PS-Monobürste zu sehen. In diesem 
Differenzspektrum sind die CH- Schwingungen (CH2 und CH3) des Proteins im Bereich  
3000-2800 cm-1 zu sehen. Spezifischer für Proteine treten die charakteristischen Amid-I-
und Amid-II-Banden zwischen 1700 und 1500 cm-1 auf. Wie später beschrieben, kann die 
Amid-I-Bande (1700-1600 cm-1) aufgrund der Überlagerungen mit der δ(OH)-Bande von 
Wasser (ca. 1640 cm-1) und auch die CH-Banden aufgrund der Überlagerung mit der 
n(OH)-Bande (ca. 3400 cm-1) von Wasser nicht für eine quantitative Proteinbestimmung 
herangezogen werden. Es ist jedoch möglich, über Integration der  Amid-II-Bande (1600-
1500 cm-1) semiquantitative Aussagen über die adsorbierte Proteinmenge zu treffen. 
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Abbildung 42: Differenzspektren des adsorbierten Proteins HSA auf einer PS Monobürste                  
(a) bei 23 °C und (b) bei 40 °C 
 
pH-Abhängigkeit 
Die pH-abhängige Regulierung der adsorbierten Menge von Proteinen soll im Folgenden 
gezeigt werden. Je nach verwendetem Protein konnte ein Maximum der adsorbierten Men-
ge um den isoelektrischen Punkt beobachtet werden [142]. Sinkt die Proteinnettoladung, so 
erhöhten sich die Protein-Protein-Wechselwirkungen und die Protein-Solvent-
Interaktionen reduzierten sich. Dieses Phänomen erhöhte die Adsorption der Proteine an 
der Oberfläche.  
Als Beispieloberfläche wird für diese Arbeit die P2VP-Bürste herangezogen. Dessen spe-
zieller Charakter (siehe Kapitel 4.1) würde auf Grund elektrostatischer Anziehung eine 
erhöhte Adsorption bei entgegen gesetzter Ladung vermuten lassen. Ebenso sollte wegen 
des hydrophoben Effekts die Adsorption auf neutralen hydrophoben Oberflächen erhöht 
sein. Jedoch erfolgte, wie in Abb. 43 ersichtlich, die maximale Adsorption nahe des isoe-
lektrischen Punktes von HSA. Bei einer maximalen optischen Schichtdicke von 30 nm 
bildete HSA Multischichten auf P2VP aus, wie in [143] beschrieben wird.  
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Abbildung 43: pH - abhängige Adsorption von 1 mg/ml HSA auf P2VP Monobürsten  
ATR-FTIR-Messungen bestätigten dieses Ergebnis. Gemessen wurde mit dieser Charakte-
risierungstechnik die Adsorption von Proteinen auf P2VP-Polymerbürsten. Die maximale 
Adsorption fand wie erwartet in der Nähe des isoelektrischen Punkts des jeweiligen Prote-
ins statt. Für Chymotrypsin bei pH 8 und für HSA bei pH 4,7.  
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 44: ATR-FTIR Differenzspektren von adsorbierten Proteinen an P2VP Monobürsten 
Die Adsorption konnte anhand der Amid-II-Banden (1600-1500 cm-1) von analog zu oben 
gemessenen und berechneten ATR-FTIR-Differenzspektren gezeigt werden  Wie oben 
erwähnt, eigneten sich die Amid-I sowie die CH-Banden  aufgrund  ihrer Interferenz  mit 
den Wasserbanden (ν(OH), δ(OH)) nicht zur Bestimmung  der adsorbierten Menge. Das 
Amid-II-Bandenintegral und damit die adsorbierte Menge von HSA erhöhte sich mit zu-
nehmendem pH Wert, was in der  Abb. 44 und 45 gezeigt ist. Um den isoelektrischen 
Punkt von HSA adsorbierte die größte Menge an Protein. Die ATR-FTIR-Messmethode 
wurde in diesem Fall nur für semiquantiative und vergleichende Aussagen herangezogen, 
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um  Aussagen über die Tendenzen der Adsorption zu geben. Eine genauere quantitative 
Aussage, wie mit der Ellipsometrie, kann jedoch an einem solchen System durch Messung 
von polarisierten ATR-FTIR-Spektren  und unter Kenntnis der genauen Schichtdicke, des 
Brechungsindex der Polymer- und adsorbierten Proteinschicht und des Absorptionskoeffi-
zienten der Amid-II-Bande bestimmt werden [144, 145]. Möglich ist auch eine vorherige 
Kalibrierung des Amid-II-Bandenintegrals durch Gravimetrie oder andere Methoden  [146, 
147]. 
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Abbildung 45: Berechnete Integrale der Amid-II-Bande des adsorbierten HSA (siehe Text) 
Es konnte gezeigt werden, dass die Proteinnettoladung, sowie die Art des Proteins einen 
großen Einfluss auf die Adsorption haben. Beim Vergleich verschiedener Proteine oder der 
Systeme bei verschiedenen Temperaturen wurde daher in dieser Arbeit bei konstanten 
Umgebungsparametern gearbeitet (pH=7,4, 0,01 M PBS, cPROT = 1 mg/ml). Zur Beschrei-
bung der Grenzflächeneffekte sowie der Adsorption wurde das bekannte Modellprotein 
Human Serum Albumin verwendet. Es ist Hauptbestandteil des menschlichen Blutes und 
daher relevant für weitere praxisrelevante Anwendungen. 
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4.3.2 Proteinresistenz von PNIPAAM Bürsten 
Verschiedene Adsorptionsversuche wurden an PNIPAAM Bürsten (PN66k und PN132k) 
durchgeführt und mit Ellipsometrie, ATR, AFM und Fluoreszenzmikroskopie5 verfolgt 
(siehe Abb. 46). Keine der genannten Techniken konnte eine Adsorption auf PNIPAAM 
nachweisen. Human Serum Albumin, α - Chymotrypsin, α - Lactalbumin, Fibronectin und 
Lysozym wurden bei pH Werten von 3 - 9 und Temperaturen von 23 °C - 50 °C auf die 
Proben gebracht. Ebenfalls wurden mehrere Konzentration der Proteinlösung (von 0,25 
mg/ml auf 10 mg/ml) untersucht. In allen Fällen konnte trotz nachweisbarer Temperatur-
sensitivität des Substrates keinerlei Adsorption gemessen werden.  
Selbst am isoelektrischen Punkt eines Proteins wurde durch die PNIPAAM Monobürsten 
die Adsorption verhindert (pH 4,7 für HSA als auch bei α - Chymotyrpyin (pHIEP = 8,1), α-
Lactalbumin (pHIEP = 4,3), Lysozym (pHIEP = 11,8) und Fibronectin (pHIEP = 5,5)). 
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Abbildung 46: (links) pH abhängige Adsorption von 1 mg/ml HSA auf PN66k Bürsten zum Vergleich 
(rechts) Fluoreszenzmikroskopie Aufnahmen von TRITC-gelabelten BSA auf P2VP und PN66k Bürs-
ten aus 0,05 mg/ml Lösung bei pH 7,4 
Bei dem Modellprotein Serum Albumin konnte nur die Denaturierung des Proteins bei pH 
Werten kleiner 3 gemessen werden (Abb. 46). Die sich dabei bildende Konformation des 
Proteins wird molten globule genannt [148]. Als Initialereignis der Faltung wird ein Kol-
laps des Proteinmoleküls angenommen. Bei pH Werten kleiner 3 und größer 8,5 denatu-
riert HSA [149]. 
                                                 
5
 TRITC-BSA (tetramethylrhodamine isothiocyanate labeled BSA), fluoreszenz-gelabeltes Protein, Bovine 
Serum Albumin ist vom Rind gewonnenes Albumin und unterscheidet sich chemisch nicht von HSA 
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Eine genauere Literaturrecherche ergab, dass die Kettenlänge und Pfropfdichte von PNI-
PAAM einen Einfluss  auf die Adsorption haben können. So zeigte die Gruppe von OKANO 
in ihrer Arbeit [150], dass PNIPAAM je nach Schichtdicke und Dichte unterschiedliche 
Proteininteraktionen bzw. Zellwachstum [151] aufzeigt, jedoch wurde keine umfassende 
Resistenz nachgewiesen. Dessen Verhalten erinnerte stark an Polyethylengylcol (PEG), 
welches bei einer bestimmten Molmasse als proteinresistent bekannt ist [152] und durch 
seine resultierende Bioverträglichkeit bereits Anwendungen findet [153].  
Folgende Theorien beschreiben diese Resistenz gegenüber der Proteinadsorption, die ei-
nerseits auf einer entropischen und andererseits auf einer enthalpischen Argumentation 
basieren. Beide Theorien haben zur Folge, dass die freie Energie des Gesamtsystems bei 
einer Adsorption von Proteinmolekülen erhöht werden würde. 
PEG ist bei Raumtemperatur ähnlich wie PNIPAAM gut wasserlöslich. Die PEG Ketten 
können sich in den Hohlräumen der Clusterstruktur des Wasser gut anordnen und stören 
diese minimal [154]. Dadurch erhöht sich die Löslichkeit und die Beweglichkeit der Ket-
ten, selbst wenn diese als Bürsten an eine Oberfläche gebunden sind [155]. Würden Protei-
ne adsorbieren, reduziert sich die freie Beweglichkeit der Polymerketten, die Entropie 
nähme ab. Bei PEG modifizierten Oberflächen nimmt die Proteinresistenz mit steigender 
Molmasse zu [156]. Ab 5000 g/mol sinkt die Adsorption von Proteinen kontinuierlich auf 
null. 
Eine weitere Theorie von Grunze [157] zieht Abstoßungskräfte gegenüber Proteinen in 
Betracht, welche durch die starke Solvatisierung der PEG Ketten zustande kommen. PEG 
bildet in Wasser eine polare Gauche-Konformation aus, welche der von Wasser entspricht. 
Weiterhin wurde eine helikale Anordnung der Ketten gefunden, welche in einem Wasserc-
luster eingebettet sind [158]. Würden Proteinmoleküle an dieses Cluster absorbieren, müss-
te das enthalpisch begünstigte Wassernetzwerk aufgebrochen werden, damit zuvor gebun-
dene Wassermoleküle aus dem Netzwerk entweichen können, um die Entropie zu erhöhen. 
Für PEG überwiegen die enthalpischen Clusterkräfte den Effekt der Entropieerhöhung.  
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Molmassenabhängigkeit und Vergleichversuche mit PEG 
Die gefundenen Phänomene für PEG treffen ebenfalls für PNIPAAM-Bürsten zu. In Zu-
sammenarbeit mit EVA BITTRICH (IPF Dresden) wurden Vergleichsversuche zur Protein-
resistenz von PEG 5000 g/mol (PEG5k) mit PNIPAAM verschiedener Molmasse durchge-
führt. Weiterführende Untersuchungen zum Quellverhalten sind in der gemeinsamen Ver-
öffentlichung in [159] aufgeführt. 
 
Zu diesen Versuchen wurden drei PNIPAAM Chargen mit unterschiedlicher Molmasse 
untersucht (siehe Kapitel 4.1.): PN132k,  (Mn = 132 000 g/mol); PN66k (Mn = 66 000 
g/mol) und PN28,5k (Mn = 28 500 g/mol) und mit PEG5k verglichen.  
 
Bei den Adsorptionsversuchen mit HSA konnten mittels spektroskopischer Ellipsometrie 
nur für PN28,5k und dies bei 40 °C eine adsorbierte Menge von weniger als 0,1 mg/m² 
gemessen werden. Eine vergleichbare geringe adsorbierte Menge konnte für PEG5k bei 23 
°C bestimmt werden. Für alle anderen PNIPAAM Bürsten fand bei 23 °C und 40 °C keine 
Adsorption statt.  
 
In Abb. 47 wurden die Zetapotentialmessungen von PN28,5k und PN132k mit dem von 
PEG5k verglichen. PEG Bürsten mit dieser Molmasse und Graftingdichte (0,88 nm-²) zei-
gen laut Literatur proteinresistentes Verhalten [160]. Betrachtet man das elektrochemische 
Oberflächenpotential der untersuchten Polymerbürsten stimmen die Kurven für die PEG5k 
mit PN28,5k Bürsten überein (siehe Abb. 47), wohingegen die komplett proteinresistenten 
PNIPAAM Chargen, PN66k und PN132k, eine flachere identische Zetapotentialkurve 
aufwiesen. Leider lag keine PEG Bürste mit einer höheren Molmasse vor, um weitere Aus-
sagen über das Oberflächenpotential zu treffen.  
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Abbildung 47: Zetapotentialkurve für PNIPAAM Bürsten mit unterschiedlichen Molmassen im Ver-
gleich zum proteinresistenten PEG5k 
Die beobachtete starke Quellung beider Polymere [159], sowie die identischen physika-
lisch-chemischen Oberflächeneigenschaften lassen vermuten, dass sich bei PNIPAAM 
ebenso ein stabiler Wasserfilm ausbildet, welcher die Adsorption verhindert.  
Weiterhin können mit der Methode des grafting to PNIPAAM Bürsten mit einem geringen 
PDI eine geordnete Struktur auf dem Substrat bilden. In der Arbeit von BUNKER [141] 
werden hingegen PNIPAAM Bürsten mit grafting from hergestellt, was zu höheren Poly-
dispersitäten führt und daher die Ordnung reduziert.  
Es bedarf weiterer Untersuchungen mit z.B. Neutronenstreuung, um die Ausbildung des 
Wasserclusters und die geordnete Struktur für PNIPAAM Bürsten nachzuweisen. 
 
4.3.3 Proteinadsorption an Mixedbürsten 
In der bisherigen Arbeit konnte gezeigt werden, dass an den beiden Polymeren Poly-2-
vinylpyridin und Polystyrol eine vergleichbare Menge an HSA adsorbiert. An PS war die 
Adsorption bedingt durch den hydrophoben Effekt leicht verstärkt. Für die Poly-N-
isopropylacrylamid-Bürsten wurden ein temperatursensitives Schaltverhalten in Wasser, 
sowie eine Resitenz gegenüber verschiedener Proteine nachgewiesen.  
Die Auswirkungen der Oberflächeneigenschaften der binären Systeme auf die Proteinad-
sorption werden in diesem Kapitel dargelegt.  
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4.3.3.1 Einfluss der Temperatur und der Zusammensetzung (P2VP-PN) 
In folgenden Fall wurde mittels Null-Ellipsometrie die temperatursensitive Adsorption von 
HSA bei pH 4 an der binären Bürste P2VP/PN132k untersucht. Bei pH 4 und 23 °C waren 
beide Bürsten in einem für beide Polymere guten Lösungsmittel. Aus vorangegangenen 
Adsorptionsmessungen an P2VP Monobürsten war bekannt, dass die Adsorption von HSA 
auf Grund zur Nähe zum IEP des Proteins sehr hoch war.  
Die Präsenz von PNIPAAM in der binären Polymerbürsten wirkte sich sehr stark auf das 
Adsorptionsverhalten aus. Grafik 48 ist zu entnehmen, dass mit steigendem PNIPAAM - 
Anteil die Adsorption von HSA reduziert wurde. Eine starke Erniedrigung der adsorbierten 
Menge bis ca. 80 % konnte im Vergleich zur P2VP Monobürste für die Verhältnisse 80/20 
und 50/50 beobachtet werden. Bei einer Zusammensetzung von 20/80 fand keinerlei Ad-
sorption statt.  
0,0
0,5
1,0
1,5
2,0
 50/50 (23°C)
 50/50 (40°C)
 20/80 (23°C)
 20/80 (40°C)
 80/20 (23°C)
 80/20 (40°C)
 
Γ H
SA
 
[m
g/
m
²]
P2VP-PN132k
at pH4
 
 
 
Abbildung 48: Temperaturabhängige Adsorption von HSA an P2VP-PN132k unterschiedlicher     
Zusammensetzung bei pH 4 
Durch Erhöhung der Temperatur auf 40 °C entquoll PNIPAAM. Die Eigenschaften der 
Oberfläche wurden mehr von P2VP bestimmt. Die Menge des adsorbierten Proteins bei 40 
°C verdreifachte sich nahezu im Vergleich zu 24 °C. Die adsorbierte Menge an der Mono-
bürste P2VP konnten nicht erreicht werden. Die Anwesenheit von entquollenem PNI-
PAAM in der binären Bürste reduzierte die Adsorption sehr stark.  
Dieses Verhalten zeigt, dass die durch das Entquellen von PNIPAAM induzierte dimple 
Struktur (Kaptitel 4.2.2) nicht ausreichte, um die proteinresistenten Eigenschaften durch 
P2VP von PNIPAAM abzuschirmen. Bei den Kontaktwinkelmessungen in Kapitel 4.2.3 
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wurde der Einfluss von PNIPAAM auf die Oberflächeneigenschaften bei hohen Tempera-
turen ebenfalls nachgewiesen.  
 
4.3.3.2 Einfluss des pH Wertes (P2VP-PN) 
In dieser Arbeit wurde zum größten Teil bei pH Werten von 7,4 gearbeitet, um vergleich-
bare physikalische Bedingungen zu erhalten. Daher wurde der zuvor beschriebene Versuch 
bei diesem pH Wert wiederholt.  
Wie zu Erwarten sank die Menge des adsorbierten Proteins sehr stark (siehe Abb. 49), be-
dingt durch die Erhöhung der Basizität im Protein. Die Substrate wiesen bei diesem pH 
Wert ebenfalls eine negative Oberflächenladung auf (siehe Kapitel 4.2).  
Wie in Kapitel 4.2.1 gezeigt, hatte die pH Erhöhung keinen Einfluss auf die Temperatur-
sensitivität des P2VP-PNIPAAM Systems. Wie schon zuvor, reduzierte der steigende 
PNIPAAM-Anteil an der Zusammensetzung der binären Bürste die adsorbierte Menge. Bei 
dem Verhältnis 20/80 wurde, wie bei pH 4, Proteinresistenz bei beiden Temperaturen er-
reicht. Diese Ergebnisse korrelierten mit denen in Kapitel 4.1 beschrieben pH abhängigen 
Zetapotentialwerten. Mit erhöhtem Anteil von PNIPAAM verstärkte sich dessen Einfluss 
auf die Oberflächeneigenschaften und reduzierte die Adsorption von HSA. 
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Abbildung 49: Temperaturabhängige Adsorption von HSA an P2VP-PN132k unterschiedlicher     
Zusammensetzung bei pH 7,4 
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4.3.3.3 Einfluss der Molmasse von PNIPAAM (P2VP - PN) 
Auf Grund von Lieferschwierigkeiten von Polymer Source Inc. konnte die Charge PN132k 
nicht weiter erworben werden. Die für die Proteinresistenz von PNIPAAM herangezogene 
Charge PN66k hatte vergleichbare Oberflächeneigenschaften wie PN132k (siehe Abb. 47 
und [159]) und wurde daher für weitere Untersuchungen verwendet. Die Temperatur-
schaltbarkeit konnte ebenfalls nachgewiesen werden (Kapitel 4.2).  
Somit lag weiterhin die Molmasse aller verwendeten Polymere in einem vergleichbaren 
Bereich von 40600 g/mol bis 66000 g/mol). 
Die adsorbierte Menge reduzierte sich bei diesem System im Vergleich zu P2VP-PN132k 
noch einmal erheblich (Abb. 50). So konnte bei Raumtemperatur keinerlei Adsorption von 
HSA gemessen werden. Über der LCST von PNIPAAM hingegen erhöhte sich die Menge 
auf bis zu 0,5 mg/m², was in etwa einer Monolage von Protein entspricht. Wie auch schon 
zuvor beobachtet, führte die Erhöhung des Anteils von proteinresistentem Polymer zu einer 
verminderten Adsorption.  
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Abbildung 50: Temperaturabhängige Adsorption von HSA an P2VP-PN66k unterschiedlicher Zu-
sammensetzung bei pH 7,4 
Es bleibt zu klären, warum die Adsorption durch eine kleinere Molmasse von PNIPAAM 
im binären System  reduziert wird. Zwei Messungen reichen nicht aus, um Rückschlüsse 
auf  Mechanismen der Molmassenabhängigkeit treffen zu können. Vermutlich zeigt sich 
eine Abhängigkeit der Ordnung der Polymerketten sowie der Ausbildung des stabilen 
Wasserfilms von der Molmasse. 
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Um den Einfluss der Molmasse, sowie vieler weiterer Faktoren auf ein binäres System 
genauer zu verstehen, müssten mehrere Molmassenvariationen betrachtet werden. Ebenso 
interessant ist unter anderem die Reversibilität der Adsorption auf den binären Bürsten. 
Weiterführende Arbeiten laufen derzeit dazu am Institut für Polymerforschung Dresden 
unter Prof. STAMM.  
 
4.3.3.4 Einfluss der Hydrophilie und der Zusammensetzung (PS-PN) 
Die binäre Bürste bestehend aus Polystyrol und Poly-N-isopropylacrylamid (PN66k) wur-
de gegen Ende der Arbeit vertiefter auf ihre Biokompatibilität hin untersucht. Polystyrol 
eignet sich sehr gut zur Herstellung binärer Polymerbürsten mit PNIPAAM und hat eben-
falls besondere Eigenschaften, die für die spätere Elektronenbestrahlung nützlich sind.  
Bei der Proteinadsorption wurden die Versuche bei pH 7,4 durchgeführt und ebenfalls die 
unterschiedliche Zusammensetzung betrachtet (siehe Abb. 51). Da Polystyrol stark hydro-
phob ist, verstärkt sich der hydrophobe Effekt bei diesem Polymer, im Gegensatz zu Poly-
2-vinylpyridin, was sich bei der Adsorption von Proteinen zeigt.  
Bei der Kombination von PS mit PNIPAAM adsorbierten dadurch vergleichbar größere 
Mengen an der Oberfläche als bei P2VP-PN. Die Schaltbarkeit des Systems bleibt erhalten 
(siehe Kapitel 4.2.4). Die adsorbierte Menge erhöhte sich nur minimal im Vergleich zu 
P2VP-PN bei einer Temperatur über dem LCST.  
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Abbildung 51: Temperaturabhängige Adsorption von HSA an PS-PN66k unterschiedlicher Zusam-
mensetzung bei pH 7,4 
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Wie auch schon zuvor gezeigt, beeinflusste PNIPAAM mit zunehmendem Anteil die Ad-
sorptionsfähigkeit von HSA. Bei einer Zusammensetzung von 20/80 waren geringe Men-
gen von adsorbiertem Protein nachweisbar.  
 
4.4 Zelladhäsionsversuche 
Implantate unterliegen in biologischer Umgebung außerordentlicher komplexer Beanspru-
chung. Eine Beurteilung der Einsatzmöglichkeiten von schaltbaren Polymerbürsten in der 
Biomedizin benötigt eine Fülle von Biokompatibilitätsprüfungen. Diese Tests sind unter 
anderem charakteristisiert durch die Wechselwirkung von lebenden Zellen mit dem Sub-
strat. Von besonderem Interesse ist die Adhäsion der Zellen an der Bürstenoberfläche. Da-
bei können Rückschlüsse auf die elektrischen Wechselwirkungen zwischen Zelle und O-
berfläche, die Transportmechanismen und die energetischen Beziehungen nach dem An-
haften gezogen werden [161]. Ebenso von Bedeutung ist die Toxizitätswirkung der Ober-
fläche auf die Zellen, die bei einer Anwendung ausgeschlossen sein muss. 
 
Durchführung 
Wie in Kapitel 2.3 erwähnt, eignet sich die L929 - Zellkultur als sensibles in vitro - Test-
system für die Bioverträglichkeitsprüfung von Biomaterialien. Die Mausfibroblasten wur-
den von DSMZ, Braunschweig, Germany erworben und in einem RPMI6 Medium kultiviert 
(RPMI 1640; Pan Biotech GmbH, Aidenbach, Germany). Weitere Details zur Zellkultivie-
rung sind in [162] beschrieben. Die verschiedenen Polymerbürsten wurden auf runde 
Deckgläschen (d = 13 mm) gegraftet (Herstellung und Schichtdicken der Bürsten nach 
Kapitel 4.1). Nach dem Quellen für 30 min in 37 °C warmer PBS Lösung (pH 7,4) wurde 
das Solvent mit dem temperierten Zellkulturmedium getauscht. Die Sterilisation der Sub-
strate erfolgte mit UV Licht. Nach weiteren 30 min quellen wurden 2*105 Maus-
fibroblastzellen auf die Bürsten gegeben. Die Kultivierung erfolgte für 24 h bei 37 °C bis 
sich ein konfluenter Zellrasen gebildet hatte. Die Lichtmikroskopieaufnahmen wurden 
nach der Kultivierungszeit bei 37 °C und nach dem Kühlen auf Raumtemperatur nach 
sechs Stunden gemacht (siehe Abb. 52).  
 
                                                 
6
 Zellkulturmedium für normale und neoplastische Leukozyten sowie andere humane und tierische Zelltypen, 
von Roswell Park Memorial Institute entwickelt 
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4.4.1 Polymermonobürsten 
L929 Mausfibroblasten adherierten sehr gut auf P2VP und PS Monobürsten. Es bildete 
sich ein konfluenter Monolayer bestehend aus gut adherierten lebenden Zellen aus. Die 
Temperatur hatte keinen Einfluss auf die Morphologie der Zellen. Im Gegensatz dazu fand 
auf PNIPAAM Bürsten keine Proliferation statt. Über der LCST bildeten die Zellen kugel-
artige separierte Strukturen, die bei 23 °C in Haufen agglomerierten. Die unterschiedliche 
Morphologie der Zellen kann auf die auf die außergewöhnlichen Grenzflächeneigenschaf-
ten von PNIPAAM zurückgeführt werden. Auf Grund der beschriebenen Proteinresistenz 
wird auch die Adhäsion der Zellen gestört.  
Für alle drei Polymere konnte keine Zelltoxizität nach 72h festgestellt werden. 
 
(a) 37 °C – P2VP      
500 µm
 
 
(b) 37 °C – PS            100 µm  
 
(c) 37 °C – PN66k 
500 µm
 
 
(d) 23 °C – P2VP     
200 µm
 
 
(e) 23 °C – PS             
100 µm
 
 
(f) 23 °C - PN66k  200 µm  
Abbildung 52: Lichtmikroskopische Aufnahmen von lebenden adherierten Mausfibroblasten auf   
Polymerbürsten bei 37 °C und 23 °C (in PBS Lösung, pH 7,4) 
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4.4.2 Binäre Polymerbürsten 
Die Schaltbarkeit der Oberflächeneigenschaften der binären Polymerbürsten beeinflusste, 
wie schon bei der Proteinadsorption, die Adhäsion der Zellen. Die Erniedrigung der Tem-
peratur hatte die Änderung der physikalisch chemischen Eigenschaften des Substrates zur 
Folge. Dabei änderte sich die Morphologie der adhärenten Zellen auf Grund des Quell- und 
Entquellverhaltens von PNIPAAM. Ebenfalls konnte die Reversibilität dieses Vorgangs in 
Bezug auf die Morphologie der Zellen nachgewiesen werden.  
 
P2VP-PNIPAAM 
Eine Änderung der Morphologie der Mausfibroblasten konnte für das System P2VP-
PN66k gezeigt werden.  
 
(a) 37 °C                  
 
(b) 22 °C                 
 
c) 37 °C (2)              
Abbildung 53: Lichtmikroskopische Aufnahmen von lebenden adherierten Mausfibroblasten auf 
P2VP-PN66k (80/20) bei 37 °C und 23 °C (in PBS Lösung, pH 7,4) 
Abb. 53 zeigt die typische spindelförmige Zellmorphologie gut adherierter Fibroblasten bei 
37 °C (a). Die gute Proliferation ermöglichte die Bildung eines konfluenten Monolayers. 
Wird das System auf 22 °C abgekühlt, dominierte PNIPAAM die Oberflächeneigenschaf-
ten und die Zellen begannen Agglomerate zu bilden, indem sie sich zusammenrollten (b). 
Bei der wiederholten Erhöhung der Temperatur auf 37 °C bildete sich erneut ein konfluen-
ter Zellrasen bildet aus (c). Das Schalten der Zellmorphologie wurde ebenso bei den Ver-
hältnissen 50/50 und 20/80 beobachtet. Je größer der Anteil an PNIPAAM, umso mehr 
ähnelte die Morphologie der in Abb. 52 c bzw. f, was auf eine zunehmende Oberflächen-
dominanz von PNIPAAM hinweist. Durch die verstärkte Anwesenheit von PNIPAAM 
wurde die Ausbildung eines konfluenten Monolayers gestört. Ein vergleichbares Verhalten 
wurde bereits für die Adsorption von HSA an diesem System beschrieben (Kapitel 4.3.3). 
Dabei sank die adsorbierte Menge mit steigendem Anteil von PNIPAAM. 
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PS-PNIPAAM 
Die temperaturabhängige Morphologieänderung der Zellen konnte für das zweite unter-
suchte System PS-PN66k ebenso nachgewiesen werden (Abb. 54). Jedoch ähnelte überra-
schenderweise die Zellmorphologie der aus Abb. 52, wie es auf PNIPAAM Bürsten zu 
sehen war. Die Ausbildung eines konfluenten Monolayers wurde durch die Präsenz von 
PNIPAAM bereits in geringen Mengen (20 %) verhindert. Bei 22 °C agglomerierten die 
Zellen zu großen Haufen, blieben jedoch lebendig. Es hatte den Anschein, dass die 
Fibroblasten durch eine Ablösung versucht haben den Kontakt mit der Oberfläche zu ver-
meiden. Die Reversibilität der Zellmorphologie in konnte in (c) für 37 °C gezeigt werden. 
Nach dem Agglomerieren bei 22 °C führte die Erhöhung der Temperatur zur Rückbildung 
der kugelartigen Zellmorphologie wie in (a). 
 
(a) 37 °C                 
 
(b) 22 °C                 
 
(c) 37°C (2)              
Abbildung 54: Lichtmikroskopische Aufnahmen von lebenden adherierten Mausfibroblasten auf PS-
PN66k (80/20) bei 37 °C und 23 °C (in PBS Lösung, pH 7,4) 
Im Gegensatz zur Proteinadsorption an beiden Bürstensystemen beeinflusste PNIPAAM 
das System PS-PN stärker als bei P2VP-PN. Das Zelladhäsion ist ein komplexes Feld und 
nicht mit der Proteinadsorption direkt vergleichbar. 
Nur durch empirische Verfahren ist es möglich, die Auswirkungen einer Bürstenoberfläche 
auf eine spezielle Zelllinie einzuschätzen. Um weitere Aussagen über die Biokompatibilität 
zu treffen, müssen daher vertiefende Hämakompatibilitätstests durchgeführt werden. Die 
erforderlichen Biokompatibilitätsparameter bzw. Hämakompatibilitätstests sind von den 
Zulassungsbehörden für Medizinprodukte standardisiert geregelt. DIN ISO 10993 be-
schreibt diese Standards zur Bestimmung der Biokompatibilität von Medizinprodukten in 
Bezug auf klinische Studien.  
 
 Schaltbare Polymerbürsten Seite 92 
4.4.3 Proliferation und Zellviabilität 
Zur Bestimmung der Zelllebensfähigkeit (Zellviabilität) und der Fähigkeit der Proliferation 
(Wachstum) der Zellen wurde das kolorimetrische Messprinzip angewandt [163]. Als Me-
thode wurde der WST1-Assay (engl: water soluble tetrazolium, ein Tetrazoliumsalz) zum 
Nachweis einer intakten Zellatmung gewählt. Lebende Zellen mit einem intakten mito-
chondrialen Succinat-Tetrazolium Dehydrogenase System bewirken eine enzymatische 
Umsetzung des schwach rot gefärbten Tetrazoliumsalzes WST-1 (4-[3-(4-Iodophenyl)-2-
(4-nitrophenyl)-2H-5-tetrazolio]-1,3-Benzol-Disulfonat) in das dunkelrote Formazan. Die-
ser Farbumschlag kann in einem Spektralphotometer (ELISA Reader) photometrisch ge-
messen und ausgewertet werden [164]. Die Menge des gebildeten Formazans und damit 
der Wert der photometrisch bestimmten Extinktion (hier bei einer Wellenlänge von 440 
nm; Hintergrundkorrektur bei 620 nm) sind proportional zu der Anzahl der lebenden Zel-
len. 
 
In Zusammenarbeit mit dem Fraunhofer-Institut für Elektronenstrahl- und Plasmatechnik 
Dresden konnten erste Informationen zum Zellverhalten, der Zellviabilität und der Prolife-
ration von Mausfibroblasten auf den Polymerbürsten erhalten werden. Je höher die gemes-
sene Adsorbanz, umso mehr lebende Zellen haben auf der Oberfläche adheriert. Es wurden 
2*105 Zellen auf die jeweilige Probe gebracht (Durchführung wie in Kapitel 4.4 beschrie-
ben). Nach der Inkubation für 24 h bei 37 °C wurde die WST1- Reagenz (Roche Applied 
Science) hinzu gegeben und für eine weitere Stunde inkubiert. Je 3*100 µl des Überstandes 
wurden zur photometrischen Auswertung des Farbumschlages abpipettiert.  
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Abbildung 55: WST-1 Adsorbanz von adherenten Mausfibroblasten an Polymerbürsten bei 37 °C 
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Die Adsorbanzwerte in Abb. 55 spiegeln das Verhalten der Zellen auf den jeweiligen Sub-
straten, wie sie in Kapitel 4.4.1 beschrieben wurden, wieder. Auf den Proben, welche mit 
PS und P2VP Bürsten beschichtet wurden adhärierten relativ viele Zellen, während auf 
PNIPAAM selbst wenige Zellen zu finden waren. Die schlechte Zelladhäsion, bedingt 
durch die Anwesenheit von PNIPAAM, zeigte sich ebenso bei den binären Bürsten. Für 
PS-PN66k 50/50 konnte eine vergleichbare Proliferation wie für PNIPAAM Monobürsten 
nachgewiesen werden. Eine verbesserte Zelladhäsion war bei P2VP-PN66k 50/50 zu fin-
den. P2VP scheint das Wachstum auf der binären Bürste stärker zu ermöglichen, als im 
gleichen Verhältnis dazu PS. Zur genaueren Erläuterung dieses Effekts bedarf es tiefgrün-
digerer biologischer Untersuchungen, die in weiteren Arbeiten durchgeführt werden soll-
ten.  
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5 Elektronenstrahlmodifizierung  
Die Eigenschaften von Materialien werden nicht nur durch die Chemie und die Bulk- Cha-
rakteristika bestimmt. Oft spielen Grenzflächen dabei eine entscheidende Rolle. Beim Ein-
dringen energiereicher Elektronen in dünne Polymerschichten, wie Polymerbürsten, treten 
Wechselwirkungen der Elektronen mit den Atomen bzw. Molekülen auf. Auf Grund der 
geringen Schichtdicke der Polymerbürsten wird die gesamte Grenzfläche von beschleunig-
ten Elektronen durchdrungen. Die dadurch induzierten molekularen Veränderungen im 
polymeren Material können dessen Eigenschaften signifikant verändern. Durch Anpassung 
der Bestrahlungsbedingungen gelingt es, die Oberflächeneigenschaften zu steuern. Eine 
lokale als auch flächige Elektronenstrahlmodifizierung ermöglicht die Generierung von 
Gradienten und Strukturen in der Polymeroberfläche, die die Adsorption von Biomolekü-
len beeinflussen.  
 
5.1 Oxidische Inkorporation in dünnen Schichten 
Bei der Bestrahlung von Polymeren mit energiereichen Elektronen unter Luft bzw. Sauer-
stoff treten vergleichbare Reaktionsprozesse auf, wie bei der Behandlung mit Sauerstoff-
plasma [165, 166]. Im Gegensatz zur Elektronenbestrahlung (mehrere kV), dessen Ein-
dringtiefe bis zu mehreren Zentimetern reguliert werden kann, ist sie bei der Plasmabe-
handlung bedingt durch die geringe Diffusion von Sauerstoffradikalen im Bulkmaterial auf 
eine Eindringtiefe von 5 nm beschränkt [167]. 
Einfallende energiereiche Elektronen induzieren im umgebenden Sauerstoff Radikale, die 
als Elektronenfänger sowie als Reaktionsstimulus genutzt werden. Im letzteren Fall wird 
Sauerstoff in das Substrat eingebaut und verschiedene oxidische Gruppen werden an der 
Oberfläche gebildet (siehe Abb. 56). 
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Abbildung 56: Schema strahleninduzierter Oxidationsreaktionen an Polymeren 
 
Elektronenstrahlmodifizierung   Seite 95 
5.1.1 Elektronenbestrahlung von Polymerbürsten 
Wie bereits erwähnt, können Polymere mittels energiereicher Elektronen nicht nur vernetzt 
sondern auch abgebaut werden. Daher wurden die Proben nach der Bestrahlung für 10 min 
in THF extrahiert, um eventuell entstandene niedermolekulare Abbauprodukte zu entfer-
nen. Zur Vermeidung von störenden Quelleffekten wurden die Proben sorgfältig getrock-
net und danach vermessen. Zur Modellierung der Schichtdicke wurde ein mittlerer Bre-
chungsindex von 1,5 angenommen. Trotz auftretender Nebenreaktionen während der E-
lektronenbestrahlung werden die bestrahlten Polymere weiterhin als Polymerbürste be-
zeichnet.  
Abb. 57 zeigt eine deutliche Abnahme der Schichtdicke mit steigender Dosis. Dieses Ver-
halten war bei PNIPAAM Bürsten stärker ausgeprägt, wohingegen P2VP und PS eine mo-
derate Abnahme der Schichtdicken aufwiesen.  
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Abbildung 57: (links) Schichtdicke und (rechts) Kontaktwinkel verschiedener Polymerbürsten in Ab-
hängigkeit der Strahlendosis (0,6 MeV, 4 mA) 
Alle Bürstensysteme sind über eine Estergruppe an das Substrat gebunden, sie zeigten je-
doch ein unterschiedliches Abbauverhalten. Daraus kann geschlussfolgert werden, dass die 
Estergruppe zwischen PGMA bzw. GPS und der Endgruppe des Polymers nicht für den 
Abbau verantwortlich ist. Die Änderungen der Schichtdicke resultierte aus Reaktionen der 
spezifischen Polymerkette während der Elektronenbestrahlung.  
Auffällig ist weiterhin der starke Abfall des Kontaktwinkels bei allen drei Oberflächen mit 
zunehmender Bestrahlung, wobei sich die Funktionen Φ = f(Φ) in ihrer Form ähneln (Abb. 
57). Dies ist auf den polymerunabhängigen Einbau hydrophiler Gruppen zurückzuführen, 
wie er bei der Bestrahlung an Luft auftritt. Zur genaueren Spezifizierung der chemischen 
Veränderungen am Substrat konnten Zetapotentialmessungen und Röntgenphotoelektronen 
-spektroskopie Aufschluss geben.  
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Das ζ-Potential wurde in Abhängigkeit des pH Wertes ermittelt. Zur Diskussion kommen 
nur die Verschiebung der isoelektrischen Punkte (pHIEP), die die Bildung funktioneller 
Gruppen bei der Bestrahlung aufzeigen (Abb. 58). Die Form der Zetapotentialkurve des 
jeweiligen Polymers änderte sich bei der Bestrahlung nicht wesentlich [168]. 
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Abbildung 58: Übersicht der pHIEP in Abhängigkeit der Strahlendosis für die untersuchten Mono-
bürsten (0,6 MeV, 4 mA) 
Der isoelektrische Punkt verschob sich bei allen drei Polymeren in Richtung eines pH 
Wertes von circa 3,4 (bei 400 kGy). Wie schon bei den Kontaktwinkelmessungen zu beo-
bachten war, zeigen alle drei Polymere eine vergleichbare Abhängigkeit ab einer Strahlen-
dosis von 100 kGy. 
Mit steigender Dosis bildeten sich dissoziierbare Gruppen an der Oberfläche, die die Ad-
sorptionstendenz von Anionen erhöhten und daher für ein saures Oberflächenpotential 
sorgten (siehe Kapitel 3.6). Durch die Bestrahlung an Luft können sich in der Schicht oxi-
dierte Kohlenwasserstoffe, wie -CO-, -COH, -CHO und –COOR, bilden welche dadurch 
den isoelektrischen Punkt reduzieren.  
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5.1.2 Qualitative Analyse physiko-chemischer Veränderungen an bestrahlten Poly-
merbürsten mittels XPS 
Der folgende Abschnitt gibt qualitative Aussagen über die entstandenen funktionellen 
Gruppen nach der Bestrahlung mit Elektronen. Die ausführliche Untersuchung mit Rönt-
genspektroskopie zeigt weiterhin die polymerspezifischen Reaktionen auf. 
 
Um den Einfluss der Elektronenbestrahlung auf die Polymerbürsten zu diskutieren, wurden 
die C 1s and Si 2p Spektren vor und nach der Bestrahlung der Proben analysiert. In dem C 
1s Spektrum konnten chemische Veränderungen in den Polymeren (z.B. Funktionalisie-
rungsreaktionen) detektiert werden. Die Entfaltung des Si 2p Spektrums ermöglichte es, 
die verschiedenen Silkonspezies (Six und Si–O) voneinander zu unterscheiden. Dadurch 
können Aussagen über die Veränderungen in den Polymerschichtdicken diskutiert werden. 
Eine Zeitabhängigkeit funktioneller Gruppen nach der Bestrahlung konnte nicht nachge-
wiesen werden. Verbliebene Radikale nach der Bestrahlung wurden durch die Reinigung 
mit dem polymerspezifischen Lösungsmittel abreagiert, wodurch keine weiteren Folgere-
aktionen mehr stattfinden konnten. 
 
Polystyrol - Bürsten 
Das C 1s Spektrum von unbehandelten Polystyrol Bürsten (Abb. 59), entsprach dem für 
Polystyrol typischen Bild [169]. Die beiden Komponentenpeaks der Kohlenstoffatome des 
Phenylrings (A) und der gesättigten Kohlenwasserstoffe des Polymerrückrates (B) konnten 
eindeutig zugeordnet werden. Weder Carboxyl- noch Estergruppen wurden nachgewiesen. 
Der beobachtete Shake-up Peak (= Maß für die Übergangswahrscheinlichkeit π → π*), bei 
ca. 292 eV mit einem Flächenanteil von 6,05 % (bezogen auf die Gesamtfläche des C 1s 
Peaks) resultierte aus Elektronenübergängen vom π ins π* Orbital innerhalb des Phenyl-
rings. Da diese Übergänge nur dann beobachtet werden können, wenn konjugierte Doppel-
bindungen vorliegen, konnte der Flächenanteil des Shake-up Peaks als quantitatives Maß 
für die Anzahl intakter Phenylringe angesehen werden. 
Das Elementverhältnis [O]:[C] von bestrahltem PS mit einer Dosis von 600 kGy stieg von 
0,036 der nicht bestrahlten Probe auf 0,254, was auf Oxidationsreaktionen hindeutete.  
Es traten drei zusätzliche Komponentenpeaks im C 1s Spektrum der bestrahlten PS-Bürste 
auf, welche auf oxidierte Kohlenstoffspezies zurückzuführen sind (alkoholische OH-
Gruppen (C), Keto Gruppen (D), sowie Carboxyl oder Estergruppen (E) (Abb. 59). Die 
geringere Shake-up Intensität (1,46 % der gesamten C 1s Fläche) zeigte die partielle Zer-
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störung des Phenylrings bei sehr hohen Dosen (>300 kGy), wie in der Literatur schon für 
Bulk-Polystyrol nachgewiesen [170]. Der Sauerstoff der Si–O Bindung konnte ebenfalls 
nachgewiesen werden, siehe Si 2p Spektrum in Abb. 59b. Das Spektrum zeigt eindeutig 
die Si 2p3/2 und die Si 2p1/2 Peaks von Silizium bei ca. 98 eV und von Siliziumoxid (Si–O) 
bei ca. 102,5 eV.  
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Abbildung 59: C 1s und Si 2p Spektrum von (a) nicht bestrahlten PS Bürste und von (b) mit 600 kGy 
bestrahlten PS, markierte Peaks werden im Text näher erläutert 
Das [Si–O]:[Six] Verhältnis sank von 0,607 auf [Si–O]:[Six]|600 kGy 0,322. Der erhöhte An-
teil an Silizium deutet auf einen steigenden Abbau des Polymers bei hohen Dosen hin. Ein 
vergleichbarer Zusammenhang zwischen Schichtdicke und Dosis konnte zuvor mit El-
lipsometrie nachgewiesen werden. Die zunehmenden oxidierten Kohlenstoffspezies erklä-
ren die Reduzierung des Kontaktwinkels mit steigender Dosis.  
 
Poly-2-vinylpyridin - Bürsten 
P2VP Bürsten wiesen eine moderate Schichtdickenabnahme bei Elektronenbestrahlung 
auf. Basierend auf der chemischen Struktur von P2VP wurde das C 1s Spektrum in drei 
Komponentenpeaks eingeteilt (Abb. 60). Peak A steht für die gesättigten Kohlenwasser-
stoffe. Die Kohlenstoffatome des Pyridinrings hatten eine leicht erhöhte Bindungsenergie 
(B), bedingt durch die Anwesenheit des Stickstoffs. Entgegen des Vergleichspektrums in 
[169] hatten die beiden C–N Kohlenstoffatome die gleiche Bindungsenergie (Peak C). Dies 
ist nicht weiter verwunderlich, da der Ringstrom im Pyridinring die Unterschiede in der 
Elektronendichte der beiden Kohlenstoffatome ausglich. Das Elementverhältnis der Peaks 
B und C stimmte mit dem Stoichiometrieverhältnis von P2VP exakt überein [B]:[C] = 3:2. 
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Bei moderater Elektronenbestrahlung (70 kGy) wurde die Struktur der P2VP Bürste nicht 
signifikant verändert. Auf Grund der molekularen Struktur wird P2VP als ebenfalls als 
strahlenresistent betrachtet. Im Vergleich zu PS ist diese Resistenz auf Grund des Hetero-
atoms jedoch geringer [171]. Die Shake-up Intensität war bei geringen Dosen nur leicht 
reduziert (von 5.18 % der gesamten C 1s Region auf 4.16 %), was darauf hindeutet, dass 
der Pyridinring stabil blieb. Um das Fitting zu optimieren, mussten bei sehr hohen Dosen 
(600 kGy) zwei zusätzliche Komponentenpeaks D und F eingeführt werden (Abb. 60b). 
Peak F zeigte die Anwesenheit von Carboxylgruppen (COOR). Die Keto- bzw. Qui-
nongruppen erzeugten den Komponentenpeak D. Der Hydrophilieanstieg ist auf die zu-
nehmende Anzahl an funktionellen Gruppen zurückzuführen.  
Der starke Abfall der Shake-up Intensität (2.73 % der gesamten C 1s Region) nach der 
starken Bestrahlung wies darauf hin, dass das konjugierte System des Pyridinrings an den 
Funktionalisierungs- bzw. Vernetzungsreaktionen beteiligt war. Der relative Siliziumanteil 
([Si]:[C]|0 kGy = 0.09; [Si]:[C]|70 kGy = 0.192 und [Si]:[C]|600 kGy = 0.245) stieg, während 
jedoch das [N]:[C] Verhältnis konstant blieb ([N]:[C] = 0.111 ± 0.04). Das [Si–O] Verhält-
nis wurde nur wenig beeinflusst: [Six]|0 kGy = 0.356; ([Si–O]:[Six]|70 kGy = 0.344 und [Si–
O]:[Six]|600 kGy = 0.33) (Abb. 60b). Erst bei höheren Dosiswerten werden treten Abbaureak-
tionen auf, die das Polymer vom Substrat lösen.  
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Abbildung 60: C 1s und Si 2p Spektrum von (a) nicht bestrahlten P2VP Bürste und von (b) mit 600 
kGy bestrahlten P2VP, markierte Peaks werden im Text näher erläutert 
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Poly-N-isoproplyacrylamid - Bürsten 
Abb. 61 zeigt für PNIPAAM Bürsten den stärksten Abfall der Schichtdicke mit steigender 
Dosis, was auf einen verstärkten Abbau hindeutet. Das C 1s Spektrum wurde in vier Kom-
ponentenpeaks unterteilt: A (gesättigte Kohlenwasserstoffe), B (Kohlenstoffatom in β Posi-
tion zur Amidgruppe), C (C–N Bindung des isopropyl Kohlenstoffs) und D (O=C–N Bin-
dung der Amidgruppe).  
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Abbildung 61: C 1s und Si 2p Spektrum von (a) nicht bestrahlten PNIPAAM Bürste und von (b) mit 
600 kGy bestrahlten PNIPAAM, markierte Peaks werden im Text näher erläutert 
Die Intensitätsanteile der polymereigenen funktionellen Gruppen verhielten sich entspre-
chend der Stöchiometrie [B]:[C]:[D] = 1:1:1. Komponente A konnte auf Grund geringer 
Kontamination der Oberfläche nicht mit herangezogen werden. 
Zum verbesserten Fitten wurde ein zusätzlicher Komponentenpeak E eingefügt (engl: de-
convolution model) ohne das Stöchiometrieverhältnis zu beeinflussen. Dessen Bindungs-
energie ist auf Carboxylgruppen (COOR) zurückzuführen, die während der Pfropfreaktion 
gebildet wurden. Die Intensität des Peaks E und somit die Anzahl der Carboxyleinheiten 
blieb mit zunehmender Dosis konstant. Vergleicht man diese Ergebnisse mit denen der 
Ellipsometrie kann eine konstante Menge an Carboxylgruppen und eine sinkende Schicht-
dicke mit zunehmender Bestrahlung nur dadurch erklärt werden, dass ganze PNIPAAM 
Ketten herausgelöst wurden.  
 
Weiterhin zeigte sich mit steigender Elektronenbestrahlung an PNIPAAM ein starker An-
stieg des Siliziumanteils, was sich in dem Elementverhältnis [Si]:[C] widerspiegelte 
([Si]:[C]|0 kGy = 0.107; [Si]:[C]|70 kGy = 0.242 und [Si]:[C]|600 kGy = 0.279). Das [N]:[C] Ver-
hältnis blieb jedoch konstant ([N]:[C] = 0.154 ± 0.02).  
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Das hoch aufgelöste Si 2p Spektrum zeigte einen Abfall in dem Verhältnis von gebunde-
nen Sauerstoff und metallischem Silizium ([Si–O]:[Six]|0 kGy = 0.246; ([Si–O]:[Six]|70 kGy = 
0.238 und [Si–O]:[Six]|600 kGy = 0.234), siehe Abb. 61.  
Diese Ergebnisse deuten auf einen Abbau ganzer N-isopropyl Acrylamid Sequenzen bzw. 
Polymerketten hin, was durch die ATR Spektren in Abb. 62 bestätigt wird. Somit ist es 
möglich, einzelne PNIPAAM Regionen über die strukturierte Bestrahlung (Masken, Litho-
graphie) gezielt vom Substrat zu entfernen. 
  
Abbildung 62: ATR Spektren an bestrahlten PNIPAAM bei verschiedenen Dosen 
 
Das Ansteigen der Hydrophilie der bestrahlten Bürsten resultierte aus der höheren Polarität 
des nun durchscheinenden Siliziumoxides bzw. PGMAs. Aufgrund der steigenden Imho-
mogenität des Films mit zunehmender Dosis, müssen die ellipsometrisch bestimmten 
Schichtdickenwerte als Mittelwerte angesehen werden.  
 
In Tabelle 6 sind die berechneten Elementverhältnisse für alle drei Polymere bei verschie-
denen Bestrahlungsenergien zusammengefasst.  
|in kGy |0 |600  |0  |70  |600  |0  |70  |600  
[N]:[C]
 
- 0,014 0,115 0,111 0,107 0,155 0,154 0,152 
[O]:[C]
 
0,036 0,254 0,101 0,29 0,301 0,246 0,227 0,389 
[Si]:[C]
 
0,018 0,143 0,090 0,192 0,245 0,107 0,042 0,279 
[Si–O] 
: [Six] 
0,607 0,322 0,356 0,344 0,330 0,246 0,238 0,234 
Tabelle 6: Aus XPS Spektren ermittelte Elementverhältnisse bei verschiedenen Dosen:                         
 = PS;  = P2VP;  = PNIPAAM 
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5.2 Generierung von Gradienten 
Gradienten haben in den letzten 50 Jahren im Bereich Materialwissenschaft und Grundla-
genforschung an Bedeutung gewonnen. Ein Gradient zeichnet sich durch die spatiotempo-
rale Änderung von mindestens einer Eigenschaft aus. Dadurch ist es möglich, umfassende 
physiko-chemische Phänomene an einem Substrat zu beschreiben. Es können zwei Arten 
unterschieden werden: der Bottom up Ansatz und der Top down Ansatz. Bottom up be-
schreibt die graduelle Abscheidung bzw. Reaktion eines Materials auf dem Substrat wo-
hingegen der Top down Ansatz die graduelle chemische bzw. physikalische Modifizierung 
des Substrates definiert [172].  
 
Die Beeinflussung der Benetzbarkeit als auch das selektive Abbauverhalten von PNI-
PAAM, bzw. die relative Strahlenresistenz von PS und P2VP, kann zur Generierung von 
Gradienten genutzt werden. Basierend auf den vorangegangenen Ergebnissen ist es mög-
lich, die Elektronenenergie und somit die Dosis über eine spezielle Maske lokal einzustel-
len, um die gewünschten Effekte zu erzielen. Die Tiefendosisverteilung in einem Material 
ist für jede angelegte Beschleunigungsspannung spezifisch. Abb. 63 stellt die Abhängigkeit 
der Dosis (hier normalisiert) im Material von der Oberflächendichte dar. Man spricht dabei 
von einer dichtennormalisierten Eindringtiefe.  
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000
0
20
40
60
80
100
120
140
160
re
la
tiv
e 
do
se
 
[%
]
surface density [g/m²]
 0.6 MeV
 1.0 MeV
 1.5 MeV
 
 
 
Abbildung 63: Theoretische Tiefendosisverteilung bei drei verschiedenen Spannungen 
Die Eindringtiefe der Elektronen wird daher stark von der Dichte des Substrates beein-
flusst. Nutzt man das Substrat als Maske, wirkt sich die Dicke des Materials ebenso auf die 
effektive Dosis auf der zu bestrahlenden Oberfläche aus. Dabei gilt, je dicker und je dichter 
die Maske, umso geringer ist die effektive Dosis. 
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5.2.1 Stufengradienten 
Bei 1,5 MeV reduzierte sich die Dosis in Stahl mit einer Dichte von 7,85 g/cm³ bereits bei 
2 mm Dicke auf null. Zur Erzeugung eines Stufengradienten wurde daher eine ausreichend 
dicke Stahlmaske verwendet (hier 3 cm). Es scharfer Benetzungskontrast konnte bei einer 
Bestrahlung von 300 kGy auf P2VP Bürsten erreicht werden (Abb. 64a). Insbesondere 
Abb. 64b verdeutlicht die scharfe Hydrophiliegrenze zwischen der bestrahlten und unbe-
strahlten Seite. Setzte man einen Tropfen auf die Bestrahlungskante, floss dieser innerhalb 
weniger Sekunden zur hydrophileren Region.  
(a)      (b) 
Abbildung 64: (a) Draufsicht auf einen mit P2VP modifizierten Wafer; (b) Kontaktwinkelaufnahme 
eines Wassertropfens auf der Grenze zwischen bestrahlter (300 kGy) und unbestrahlter Region  
 
5.2.2 Fließender Gradient 
Zur Erzeugung von fließenden Gradienten wurde eine spezielle Maske aus Polyimidfolien 
(KAPTON®, DuPont, Wuppertal) verwendet [173]. Dieses Material bietet ein hohes Maß 
chemischer und mechanischer Beständigkeit. Insbesondere verfügt es über eine hohe Re-
sistenz gegenüber ionisierender Strahlung und Koronaentladungen. Das Tiefendosisprofil 
für Polyimid für 0,6 MeV Elektronen ist in Abb. 65 abgebildet. Bei einer Flächendichte 
von 1400 – 2500 g/m² reduzierte sich die relative Dosis von 80 % bis auf null. Bestrahlte 
man mit 50 kGy war es möglich die Dosis schrittweise auf 0 kGy herabzusetzen. Zur Er-
höhung der Oberflächendichte wurden daher mehrere (11 Stück) Polyimidfolien überein-
ander gelegt. Die Maße des Gradienten waren frei wählbar und wurden auf 6 cm (x-Länge) 
*10 cm (y-Breite) festgelegt. 
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Abbildung 65: (links) Schema zur Erzeugung von Gradienten, (rechts) Tiefendosisverteilung von   
Polyimid 
Die von der Polyimidfolie verminderte Strahlendosis, d.h. die effektiv auf dem Substrat 
ankommende Dosis, wurde über ein Alanindosimeter kalibriert (Fehler < 3%) [174]. L-α-
alanine ist eine kristalline Aminosäure, welche bei Bestrahlung freie Radikale bildet. Diese 
strahleninduzierten Radikale können mit einem Elektronenspinresonanzspektrometer 
(ESR) gemessen werden. Das Signal ist proportional zu der Radikalmenge in der analysier-
ten Probe. Die Radikalkonzentration ist wiederum eine Funktion der absorbierten Dosis 
von 1 Gy bis 400.000 Gy [175]. Die Berechnungen zur Tiefendosisverteilung der PI Maske 
stimmten mit der über Dosimetrie bestimmten effektiven Dosis überein. Letztere nahm 
über die Distanz des Gradienten der Maske in x-Richtung linear ab (Abb. 67a).  
 
Je nachdem, wie stark der Gradient war und welches Polymer bestrahlt wurde, konnte für 
alle drei verwendeten Polymere ein Hydrophiliegradient erzeugt werden (Abb. 66). Je 
nach Strahlendosis war es möglich, dessen Stärke zu regulieren. Im Fall von P2VP konnte 
über die Länge von 6 cm (x-Richtung) die Hydrophilie von hydrophob bis stark hydrophil 
eingestellt werden. Die gemessenen Kontaktwinkelwerte korrespondierten mit denen aus 
Abb. 57. 
 
Abbildung 66: Hydrophiliegradient auf einem mit P2VP beschichteten Wafer; entlang des Pfeils steigt 
die Strahlendosis von 0 kGy auf 600 kGy (Strahlungsbedingungen: 600 kGy, 0,6 MeV) 
Elektronenstrahlmodifizierung   Seite 105 
0 1 2 3 4 5 6
0
200
400
600
do
se
 
[k
G
y]
 effektive dose
distance [cm]
 
 
(a)
Aus den vorherigen Messungen war bekannt, dass die drei Polymere unterschiedlich stark 
auf die Strahlendosis reagierten und ein differenziertes Abbauverhalten zeigten. Die 
Schichtdicke von PNIPAAM reduzierte sich nach der Bestrahlung sehr schnell, wohinge-
gen die relativ strahlenresistenten Polymere PS und P2VP eine moderate Schichtdickenab-
nahme aufwiesen.  
 
Dieser Effekt zeigte sich auch bei der Verwendung der speziellen PI Maske. PNIPAAM 
baute bis zu 65 % seiner Schichtdicken über die Distanz von 6 cm ab. PS und P2VP jedoch 
nur 23 % bzw. 25 % der ursprünglichen Bürstenschichtdicke. Abb. 67 beschreibt den ver-
minderten Aufbau der Schichtdicke der Polymerbürste mit sinkender Dosis.  
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Abbildung 67: (a) durch PI Maske erzeugte relative Dosis über die Distanz von 6 cm, (b) korrespon-
dierende Schichtdicke der Polymerbürsten nach der Bestrahlung mit der Maske 
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5.3 Erzeugung von Gradienten aus binären Polymerbürsten und deren Auswirkung 
auf die Proteinadsorption 
Gradienten können, wie in [176] beschrieben, aktiv die Proteinadsorption als auch das 
Zellwachstum beeinflussen. Unter der Verwendung der in dieser Arbeit beschriebenen 
binären Polymerbürsten kann sich ein Gradient der Zusammensetzung auf die adsorbierte 
Proteinmenge auswirken. Zusätzlich ermöglicht das Schalten über den externen Stimulus 
Temperatur eine weitere Möglichkeit der Beeinflussung der spezifischen Adsorption.  
 
Durch Verwendung der in Abschnitt 5.2.2 beschrieben PI Maske können verschiedene 
Gradientenansätze untersucht werden, um einen Gradienten in der Zusammensetzung der 
Polymerbürste zu erzeugen. An dem Modellsystem PS-PN66k wird im folgenden der Bot-
tom up als auch der Top Down Ansatz beschrieben, sowie die Auswirkung auf die spezifi-
sche Proteinadsorption. Die Bestrahlungsparameter waren für alle Versuche 600 kGy; 4 
mA; 0,6 MeV. 
 
5.3.1 Top Down Ansatz: Bestrahlung der ersten Polymerbürste 
Durch graduelle Bestrahlung einer Polystyrol Monobürste über die bereits erwähnte PI 
Maske konnte ein Top Down Gradient in der Pfropfungsdichte des Polymers erzeugt wer-
den (Siehe Abb. 67). In einem anschließenden zweiten Graftingschritt über Nacht wurden 
die freigesetzten Stellen mit PN66k aufgefüllt, sodass sich eine homogene Gesamtschicht-
dicke bildete. Die Zusammensetzung des erzeugten Gradienten variierte über die Länge 
von 6 cm von 50/50 bis 70/30 (Abb. 68).   
 
Bei der Elektronenbestrahlung wurden Polystyrolketten abgebaut und darunter liegende 
Epoxidgruppen freigelegt, woran PNIPAAM anbinden konnte. Weiterhin ist nicht auszu-
schließen, dass sich neue reaktive Gruppen (siehe Kapitel 5.1.2) in der PS Schicht gebildet 
haben, die eine kovalente Kupplungsreaktion mit PNIPAAM möglich machten. Deshalb 
wurde anstatt der Bürstenschichtdicke die gegraftete Polymermenge aufgetragen.  
 
Darüber hinaus wird in Abb. 68 die adsorbierte Proteinmenge auf dem Gradienten der er-
zeugten binären Polymerbürste aufgetragen. Mit sinkendem Anteil an PNIPAAM stieg die 
adsorbierte Menge des Proteins Human Serum Albumin auf der Oberfläche.  
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Abbildung 68: Gradient in der Zusammensetzung einer PS-PN66k Bürste, wobei PS über eine PI-
Maske bestrahlt wurde, sowie dessen Auswirkungen auf die Adsorption von HSA (pH 7,4) 
Die adsorbierten Proteinmengen an unbestrahlten PS-PN66k mit vergleichbarer Zusam-
mensetzung (Kapitel 4.3.3) waren geringfügig höher, wiesen jedoch die gleiche Tendenz 
auf. Dies lässt sich dadurch erklären, dass bei der Elektronenbestrahlung sauerstoffhaltige 
Gruppen in die Polystyrolkette eingefügt wurden (siehe Kapitel 5.1), welche den hydro-
phoben Effekt an PS und dadurch die adsorbierte Menge reduzierten. 
 
5.3.2 Bottom Up Ansatz: Bestrahlung des Haftvermittlers 
Bei der Bestrahlung von PGMA mit beschleunigten Elektronen werden Vernetzungsreak-
tionen zwischen den Epoxidgruppen initiiert und deren Anzahl reduziert [177].  In einem 
weitern Versuch wurde daher mittels der PI-Maske der Haftvermittler bestrahlt, um einen 
Gradienten in der Graftingreaktivität zu erzeugen. 
 
Nach der Bestrahlung und Extraktion in THF wurde Polysytrol für 30 min bei 150 °C auf-
gegraftet. Es bildete sich dabei ein Schichtdickengradient (bzw. Gradient der gepfropften 
Menge) aus (Abb. 69). Der anschließende zweite Graftingschritt mit PN66k erfolgte über 
Nacht bei 150 °C. Dadurch konnte über die Distanz von 6 cm wiederum ein Gradient in 
der Zusammensetzung der binären Bürste erzeugt werden. Beim Bottom Up Ansatz wurden 
Verhältnisse einer binären Polymerbürste PS-PN66k von 30/70 bis 80/20 erlangt. 
Die Adsorption von HSA an diesem Gradienten war, wie zu erwarten, abhängig von der 
Zusammensetzung. Eine Reduzierung des PNIPAAM-Anteils erhöhte die adsorbierte 
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Menge an Protein. Die berechneten Werte stimmten mit den adsorbierten Mengen an unbe-
strahlten PS-PN66k (Kapitel 4.3.3) überein.  
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Abbildung 69: Gradient in der Zusammensetzung einer PS-PN66k Bürste, wobei PGMA über eine PI-
Maske bestrahlt wurde, sowie die Auswirkungen auf die Adsorption von HSA (pH 7,4) 
 
Eine Bestrahlung der PGMA Schicht mit dem PI-Gradienten hatte zu Folge, dass weniger 
Epoxidgruppen für das Grafting von PS zu Verfügung standen. Je stärker die PGMA 
Schicht bestrahlt wurde, umso weniger PS konnte im ersten kurzen Reaktionsschritt anbin-
den. Die verbliebenen Epoxidgruppen reagierten über Nacht vollständig mit PN66k. 
 
Dass die Graftingzeit eine große Rolle spielt, konnte bereits in Kapitel 4.1 gezeigt werden. 
Je kürzer diese ist, umso weniger Polymere reagierten mit dem Haftvermittler. Ist die Re-
aktivität von PGMA durch die Elektronenbestrahlung reduziert, bedarf es einer längeren 
Reaktionszeit, um vergleichbare Schichtdicken zu erlangen. So erklärt sich auch, dass PS 
nach 30 min im Ofen auf dem maximal bestrahlten PGMA (Distanz 0 cm mit 600 kGy) 
eine gegraftete Menge von 3,5 mg/m² erlangte, wohingegen auf nicht-bestrahlten PGMA 
3-5 min nötig waren, um diese Menge zu erreichen.  
Trotz der Bestrahlung mit Elektronen und dem ersten Graftingschritt blieben einige Epo-
xidgruppen reaktiv und konnten mit der zweiten Polymerschicht über einen längeren An-
bindungszeitraum reagieren. Bei der zweiten Pfropfreaktion über Nacht (16 h) reagierten 
verbliebene reaktive Epoxidgruppen vollständig mit dem zweiten Polymer PN66k.  
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Eine Quantifizierung der Epoxidgruppen mit XPS war in dieser Arbeit nicht möglich. Un-
ter der Zuhilfenahme eines Markeratoms (N), welches selektiv mit Epoxidgruppen reagiert, 
wäre es denkbar, eine Quantifizierung durchzuführen. Erste Versuche mit n-Butylamin 
verliefen jedoch erfolglos. Unterschiedliche Umsatzgrade (Gradient der Reaktivität) beim 
nukleophilen Öffnen der Oxirangruppen mit n-Butylamin konnten nicht nachgewiesen 
werden.  
 
5.3.3 Top Down Ansatz: Bestrahlung der fertigen binären Bürste 
Eine weitere Möglichkeit zu Erzeugung eines Gradienten in der Zusammensetzung mit 
Auswirkung auf die Proteinadsorption war die Bestrahlung einer PS-PN66k Bürste mit 
gegebener Zusammensetzung.  
Aus vorangegangenen Messungen war bekannt, dass PNIPAAM im Gegensatz zu PS bei 
der Elektronenbestrahlung leicht abbaubar ist. Dieses unterschiedliche Abbauverhalten 
konnte bei der Bestrahlung einer binären Bürste mit einer ursprünglichen Zusammenset-
zung von 20/80 genutzt werden. Nach der Bestrahlung über den PI-Gradienten konnte der 
verstärkte Abbau von PNIPAAM nur indirekt durch Proteinadsorptionsversuche nachge-
wiesen werden, da sich die Zusammensetzung der binären Polymerbürste geändert hatte. 
 
Bei der Adsorption von HSA auf der unterschiedlich stark bestrahlten binären Polymer-
bürste zeigte sich, dass die adsorbierte Menge, wie zu vermuten, mit verstärkten Abbau 
von PNIPAAM, d.h. bei hohen Dosen, zunimmt (Abb. 70).  
Es ist nicht möglich, mit Ellipsometrie die Zusammensetzung einer binären Polymerbürste 
nach der Bestrahlung zu bestimmen. Zur Modellierung der Gesamtschichtdicke wurde da-
her mit einem gemittelten Brechungsindex gearbeitet (nmix = 1,54). Dadurch konnte die 
adsorbierte Proteinmenge mit Null-Ellipsometrie genau bestimmt werden.  
 
Bei Temperaturen über dem LCST adsorbierten mehr HSA Proteine auf dem Substrat als 
bei Raumtemperatur, da PNIPAAM im entquollenen Zustand vorlag und PS die Oberflä-
cheneigenschaften vermehrt dominierte. Die temperaturabhängigen Messungen bestätigten, 
dass PNIPAAM trotz der Bestrahlung sein temperatursensitives Schaltverhalten beibehielt. 
Nebenreaktionen, die während der Bestrahlung auftreten können, beeinflussten daher das 
Schaltverhalten von PNIPAAM  nicht, wie es in [178] für vernetztes PNIPAAM beschrie-
ben ist. 
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Abbildung 70: Temperaturabhängige Adsorption auf bestrahlten PS-PN66k (20/80) (pH 7,4) 
Durch den Vergleich der adsorbierten Mengen auf dem Substrat, konnten Rückschlüsse auf 
das Verhältnis von PS zu PN66k nach der Bestrahlung gezogen werden (Kapitel 4.3.3.4). 
Unter Berücksichtigung des durch die Bestrahlung reduzierten hydrophoben Effekts und 
der aus Kapitel 5 ermittelten prozentualen Abbauverhalten der beiden Polymere änderte 
sich die Zusammensetzung einer 20/80 Bürste nach der Bestrahlung mit 600 kGy auf 
50/50. Die adsorbierten Mengen von HSA stimmen mit denen auf einer 50/50 Bürste über-
ein. 
 
5.3.4 Bottom Up Ansatz: Oberflächeninitiierte Polymerisations-reaktionen (Scree-
ningversuche) 
Versuche zur Nutzung des Gradienten für weitere Anwendungen in der Grundlagenfor-
schung wurden zusammen mit Gruppe von PROF. R. JORDAN durchgeführt. In einem ersten 
Experiment wurden oberflächeninitiierte Polymerisationsreaktionen von Polystyrol auf 
reinen Wafern durchgeführt. Es handelte sich dabei um selbstinitiiertes Photografting und 
Photopolymerisation von Polystyrol (SIPGP). In einer vorangegangen Arbeit konnten Po-
lystyrol - Gradienten und Strukturen auf mit Elektronenstrahlen modifizierten ω – Bisphe-
nylthiol - SAMs (self-assembled monolayers) erzeugt werden [179]. 
In dieser Arbeit wurden die oberflächeninitiierten Reaktionen auf gereinigten Siliziumsub-
straten durchgeführt, die mit dem bereits beschriebenen PI-Gradienten bestrahlt wurden. 
Nach der Bestrahlung mit Elektronen wurden die Substrate in eine PS Monomerlösung 
Elektronenstrahlmodifizierung   Seite 111 
gegeben und mit UV Licht (λmax = 350 nm) für 24 h belichtet7. Es bildete sich dabei ein 
Gradient in der Polystyrol – Schichtdicke aus (Abb. 71).   
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Abbildung 71: Über SIPGP hergestellte PS Schichtdicke auf einem, mit einem PI-Gradienten bestrahl-
ten, Siliziumwafer 
Auf einem unbestrahlten Substrat bildete sich hingegen eine Polystyrolschicht mit einer 
Dicke von 180 nm ± 20 nm. Dieser Wert ist vergleichbar mit der aus [179]. Die durch die 
RCA-Reinigung entstandenen SiO-H Bindungen des Substrates mit einer Bindungsenergie 
von 119.3 kcal⋅mol-1 wurden durch die UV Bestrahlung geöffnet [180], was die Polymeri-
sation von Polystyrol auf dem Substrat initiierte.  
Durch die Elektronenbestrahlung werden die durch die Reinigung aktivierten SiO-H Bin-
dungen aufgebrochen. Unter der Verwendung des PI Gradienten bildete sich dadurch ein 
Gradient in deren Reaktivität aus, was wiederum die UV-initiierte Polymerisation beein-
flusste. Durch Rückstreuung der Elektronen am Substrat (engl: proximity effect) verstärkte 
sich der Effekt der Bestrahlung, weshalb die Schichtdicke trotz geringer Bestrahlung nur 
maximal 60 nm erreichte.  
                                                 
7
 Bedingt durch die postalische Zustellung der Proben von Dresden nach München, wurde das Aufwachsen 
der PS Schicht nach fünf Tagen durchgeführt.  
Elektronenstrahlmodifizierung   Seite 112 
5.4 Elektronenstrahllithographie 
Mikro- sowie nanostrukturierte Materialien haben eine große Bedeutung in der Mikroelekt-
ronik, der Mikrofluidik, der Biosensorik u.v.m. [181]. Durch den gezielten Abbau von Po-
lymeren durch die Elektronenbestrahlung können Strukturen in die Substrate geschrieben 
werden [182]. Erste Versuche dazu wurden in Kooperation mit dem Institut für Festkör-
per- und Werkstoffforschung Dresden e. V. durchgeführt. Dabei wurde die fertige PS-
PN66k (50/50) Polymerbürste dosisabhängig belichtet. In Abb. 72 ist ein AFM Höhenbild 
der belichteten Bürstenoberfläche abgebildet. Von links nach rechts wurden bei 3 kV mit 
10 µC/cm², 8 µC/cm², 6 µC/cm² und 4 µC/cm² Balken von 10 * 60 µm bestrahlt. Mit zu-
nehmender Dosis wurden tiefere Strukturen in die binäre Bürste geschrieben.  
Theoretisch war es möglich noch kleinere Strukturen in das Substrat zu schreiben, worauf 
in dieser Arbeit aus Gerätetechnischen Gründen jedoch verzichtet wurde. 
  
Abbildung 72: AFM Höhenbild einer mit ELB strukturierten PS-PN66k 50/50 Bürste 
In Kapitel 4.3.3 wurde beschrieben, wie Human Serum Albumin Proteine unterschiedlich 
stark auf PS-PN66k Bürsten adsorbieren. Der hydrophobe Effekt auf PS begünstigt die 
Adsorption, wohingegen die Bestrahlung die Adsorption verringert. Ein AFM Höhenbild 
der adsorbierten Proteine auf der strukturierten Oberfläche ist in Abb. 73 abgebildet. 
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Abbildung 73: AFM Höhenbild von adsorbierten HSA auf einer strukturierten PS-PN66k 50/50 Bürste 
Die HSA Proteine adsorbieren vermehrt auf dem unbehandelten Substrat, wohingegen kei-
ne Proteinadsorption auf den belichteten Regionen zu sehen ist. Das Ausbleiben der Ad-
sorption auf den bestrahlten Stellen resultiert aus der Varianz der Bestrahlung. In Kapitel 
5.2.2 wurden die Adsorptionseffekte nach der Bestrahlung an Luft untersucht, wohingegen 
hier unter Hochvakuum bestrahlt wurde. Die auftretenden Unterschiede müssen in vertie-
fenden Studien zur umgebungsabhängigen Oberflächenmodifizierung näher untersucht 
werden, was jedoch den Umfang dieser Arbeit sprengen würde. 
 
Anhang des Logos des Instituts für Polymerforschung wurde demonstriert, dass mit der 
Technik des ELB verschiedene Strukturen erzeugt werden konnten (Abb. 74). Gezeigt 
wird eine mit 6 µC/cm² bestrahlte PS-PN66k 50/50 Bürste. 
 
Abbildung 74: AFM Höhenbild einer mit ELB strukturierten PS-PN66k 50/50 Bürste  (IPF Logo) 
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6 Zusammenfassung  
Ziel dieser Arbeit war es, verschiedene Oberflächen gezielt mit Polymerbürsten zu modifi-
zieren. Die auftretenden polymerspezifischen Grenzflächeneffekte beeinflussten unter an-
derem die Adsorption von Biomolekülen. Aufbauend auf der reversiblen Änderung der 
physikalisch-chemischen Oberflächeneigenschaften bei binären Polymerbürsten konnten 
Untersuchungen in Hinblick auf die kontrollierte Adsorption/ Desorption von Modellprote-
inen, sowie auf die Biokompatibilität gemacht werden (siehe schematische Abb. 75). 
Abbildung 75: Schema der bioaktiven Bürstenoberfläche 
 
Im ersten Teil dieser Arbeit wurden die durch grafting to erzeugten 6-15 nm dicken Poly-
merbürsten P2VP, PS und PNIPAAM grundcharakterisiert und ihre Syntheseparameter 
optimiert. Zur Erzeugung binärer Bürsten mit definierter Zusammensetzung war es wich-
tig, die physikalisch-chemischen Eigenschaften des jeweiligen Polymers zu verstehen, um 
dessen Einfluss auf das Gesamtsystem abschätzen zu können.  
Die Schaltbarkeit der Polymerbürsten war abhängig vom Lösungsmittel, der Temperatur 
und des pH Wertes. P2VP und PS sind bekannte durch pH bzw. Lösungsmittel schaltbare 
Polymerbürsten. In dieser Arbeit wurde sich auf den externen Stimulus der Temperatur 
fokussiert, wobei PNIPAAM einen Phasenübergang, d.h. ein Entquellen in Wasser, bei 
Temperaturen größer 32 °C aufwies. Verschiedene Techniken, wie ATR-FTIR und El-
lipsometrie bestätigten dieses nur für PNIPAAM auftretende sensitive Quellverhalten an 
der kovalent gebundenen Polymerbürste.  
Durch Zetapotentialmessungen konnten wichtige Rückschlüsse auf die Oberflächenladung 
und die dadurch resultierende Auswirkung auf die Proteinadsorption getroffen werden. 
P2VP und PS wiesen typische Zetapotentialkurven auf, wohingegen PNIPAAM trotz der 
polaren Amidgruppen ein stark abgeflachtes Zetapotential hatte. Dies deutete darauf hin, 
dass keine dissoziierbaren Gruppen auf der Oberfläche vorhanden waren. Aus der Literatur 
ist bekannt, dass diese Abflachung auf einen stabilen Wasserfilm auf dem Substrat hindeu-
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tet, der die Adsorption von Ionen aus der Lösung verhindert. Ein vergleichbares Verhalten 
konnte für das proteinresistente Polyethylengylcol nachgewiesen werden.  
Durch Optimierung der grafting to Synthese konnten binäre Polymerbürsten mit definierter 
Zusammensetzung reproduzierbar erzeugt werden. Untersuchungen mit spektroskopischer 
Ellipsometrie an P2VP-PNIPAAM und PS-PNIPAAM zeigten eine Abnahme der Über-
gangstemperatur (LCST) mit sinkendem PNIPAAM Anteil (Kapitel 4.2.4) auf ca. 28 °C 
bei einem Verhältnis von 50/50. Dieses Verhalten korrelierte mit vergleichbaren Versu-
chen aus der Literatur von Blockcopolymeren unterschiedlicher Blocklänge.  
Das reversible Quellverhalten war ebenfalls abhängig von der Zusammensetzung. Je grö-
ßer der Anteil des hydrophoben Polymers, umso geringer fiel das Quellverhalten der Ge-
samtschicht aus. Bei einem geringeren Anteil von PNIPAAM konnte mit der Technik da-
her auch kein Phasenübergang gemessen werden. Der Nachweis des Phasenübergangs 
konnte hingegen mit Infrarotspektroskopie (ATR-FTIR) für alle Kompositionen erbracht 
werden. 
Die Auswirkungen der Temperatur und der Zusammensetzung der binären Bürsten auf die 
Hydrophilie konnten mit Kontaktwinkelmessungen gezeigt werden. Mit steigendem     
PNIPAAM Anteil stieg ebenfalls die nachweisbare Temperaturschaltbarkeit (hydrophob ab 
32 °C) des Gesamtsystems, wobei der Kontrast zwischen hydrophil zu hydrophob bei dem 
System P2VP-PNIPAAM bedingt durch die höhere Hydrophilie von P2VP stärker hervor-
trat. 
Einflüsse auf die Topologie und auftretende Mikrophasenseparationen (bzw. Nano-) konn-
ten für beide Systeme mit AFM belegt werden. PS-PNIPAAM änderte seine Oberflächen-
beschaffenheit in Abhängigkeit des Lösungsmittels, wohingegen P2VP-PNIPAAM die 
Topologie, wie zu erwarten, bei bestimmten pH Werten und Temperaturen von dimple auf 
ripple änderte. 
 
Der zweite Teil dieser Arbeit beschreibt die ablaufenden Adsorptionsprozesse von Mo-
dellproteinen, sowie das temperatursensitive Zelladhäsionsverhalten an den Polymerbürs-
ten. Mit diesen Untersuchungen konnten erste Aussagen über die Biokompatibilität der 
Systeme getroffen werden. Ebenso konnte die Adsorption der Biomoleküle an den binären 
Polymerbürsten über die Temperatur gesteuert werden.  
In Widerspruch zur Literatur konnte bei Temperaturen über der LCST von PNIPAAM kei-
ne Adsorption von Proteinen (HSA, Lysozym, Chymotrypsin, Lactalbumin, Fibronectin) 
als auch eine Proliferation von Zellen (Mausfibroblasten) nachgewiesen werden. Diese 
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außergewöhnliche Resistenz von PNIPAAM ist vergleichbar mit PEG und resultiert mit 
hoher Wahrscheinlichkeit aus der besonderen Anordnung der Polybürste in Wasser.  
An der P2VP Monobürste fand auf Grund elektrostatischer Anziehungskräfte Proteinad-
sorption statt. In einem weiteren Versuch wurde an P2VP ebenfalls gezeigt, dass die Ad-
sorption am isoelektrischen Punkt eines Proteins stark erhöht war. Eine stärkere Proteinad-
sorption fand an der PS Monobürste statt. Der hydrophobe Effekt begünstigte die Adsorp-
tion an dieser Oberfläche. Die Proliferation der Zellen war an beiden Polymerbürsten op-
timal. 
Alle drei Effekte: die Proteinresistenz von PNIPAAM, die elektrostatischen Anziehungs-
kräfte an P2VP sowie der hydrophobe Effekt von PS spiegelten sich in den jeweiligen bi-
nären Bürsten wieder. Eine schaltbare Proteinadsorption konnte mit Variation der Tempe-
ratur erreicht werden. Ein erhöhter Anteil von PNIPAAM reduzierte die Adsorption bis auf 
null.  
Die Proliferation der Zellen an den binären Systemen konnte ebenfalls reversibel über die 
Temperatur gesteuert werden. An P2VP-PNIPAAM bildete sich bei erhöhten Temperatu-
ren ein konfluenter Zellrasen, wohingegen sich bei Temperaturerniedrigung (<32 °C) die 
Zellen ablösten. PS-PNIPAAM zeigte den Zellen gegenüber ein ähnliches abstoßendes 
Verhalten wie PNIPAAM selbst. Bei geringen Temperaturen bildeten sich große Zellhau-
fen lebender Zellen.  
 
Abschließend wurde im dritten Teil der Arbeit eine zusätzliche Modifikation der Oberflä-
che angestrebt. Ziel war es Gradienten auf einem Substrat zu erzeugen und die Proteinad-
sorption dadurch graduell zu regulieren. Dies konnte mit kontrollierter Elektronenbestrah-
lung erreicht werden, wobei die drei untersuchten Polymere starke Unterschiede in Hin-
blick auf Abbau und Funktionalisierung aufwiesen.  
Die XPS Spektren der an Luft bestrahlten Bürsten zeigten einen steigenden Einfluss von 
sauerstoffhaltigen Gruppen an der Oberfläche mit steigender Dosis. Die sehr dünnen Filme 
der Polymerbürsten ermöglichten die Penetration des reaktiven Sauerstoff in die gesamte 
Schicht, was die Abbau-, Ablöse- und Vernetzungsverhalten stärker beeinflusste, als bei 
dicken Polymerschichten. Speziell für PNIPAAM wurde festgestellt, dass die Elektronen-
strahlen bei höheren Dosen die Esterbindung aufbrechen und die Ketten sich ablösen. 
P2VP und insbesondere PS pufferten auf Grund ihrer Strukturchemie die eindringenden 
Elektronen und bauten nur bei sehr hohen Dosen ab. 
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Eine speziell hergestellte Maske aus Polyimid fungierte bei der Elektronenbestrahlung als 
Gradient und reduzierte die effektive Strahlendosis lokal in gewünschter Weise. Durch die 
Bestrahlung des ersten Polymers, als auch des Haftvermittlers, konnten verschiedene Gra-
dienten in der Schichtdicke des Polymers, sowie in der Hydrophilie erzeugt werden. Auf-
bauend auf dieser Modifikationsart wurde ein Gradient in der Zusammensetzung einer bi-
nären PS-PNIPAAM Bürste hergestellt. Dieser erzeugte wiederum einen Gradienten in der 
adsorbierten Proteinmenge, wobei die Temperatursensitivität erhalten blieb. 
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7 Ausblick  
Im Rahmen dieser Arbeit konnte gezeigt werden, dass sich mit Polymerbürsten verschie-
dene Oberflächen beschichten lassen, welche herausragende bioaktive Eigenschaften ha-
ben. Die schnelle gut kontrollierbare grafting to Synthese ermöglicht eine Modifikation 
von nahezu jedem Substrat. Insbesondere binäre Bürsten können als smart surfaces die 
Eigenschaften der Oberfläche steuern. Die Schaltbarkeit über den externen Stimulus Tem-
peratur ermöglicht die Applikation in verschiedenen Systemen, insbesondere in der Bio-
medizin. 
 
PNIPAAM-Bürsten können auf Grund ihrer Proteinresistenz im Bereich der Implantatme-
dizin genutzt werden. Da kein toxisches Verhalten vorhanden ist, könnten Prothesen, Imp-
lantate bzw. Kontaktlinsen mit dieser Bürste beschichtet werden, um die Adsorption von 
Proteinen und somit die Akkumulation von Zellen bzw. Gewebe zu vermeiden. Somit wer-
den Abstoßungsreaktionen im Körper als auch Thrombosen reduziert bzw. verhindert. Im 
Gegensatz zu der mit grafting from hergestellten PNIPAAM Bürste auf Kontaktlinsen 
[183] wären die in dieser Arbeit vorgestellten PNIPAAM Systeme bei allen Temperaturen 
resistent gegenüber Adsorption. 
 
In Zusammenarbeit mit der Biotechnologie ist eine Bündelung der Kompetenzen nötig, um 
diese schaltbaren Oberflächen auf ihre Anwendung in der Biomedizin hin zu untersuchen. 
Weiterführende Zellversuche, Hämokompatibilitätstests als auch Gewebetests sind nötig, 
um diese Anwendung einzuschätzen. Vorstellbar wäre eine Optimierung der Schaltbarkeit 
des Substrates dahingehend, dass wachsendes Gewebe verlustfrei durch Erniedrigung der 
Temperatur geerntet werden kann, was einen großen Fortschritt im Bereich des Tissue - 
Engineering darstellt. 
 
Die binären Bürsten eignen sich als temperaturschaltbare bioaktive Oberfläche für Anwen-
dungen in der Proteinchromatographie bzw. zur Auftrennung an Membranen. Durch Struk-
turierung der Oberflächen können je nach Art und Größe das Adsorptions- bzw. Wachs-
tumsverhalten von Proteinen und Zellen reguliert werden. Beim Lab on chip Design könn-
ten in Kombination mit der Elektronenstrahllithographie kleinste Strukturen in den Bürsten 
erzeugt werden, die die Hydrophilie (Mikrofluidik [141]) als auch das Zellwachstum oder 
die Proteinadsorption lokal beeinflussen.  
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Die durch Elektronenbestrahlung generierten Gradienten bieten ein großes Potential für die 
Grundlagenforschung. Durch die lokale Änderung der Zusammensetzung können ver-
schiedene Bürstensysteme in kürzester Zeit untersucht werden. Vertiefende Forschungen 
zu Adsorptionsmechanismen von Proteinen, Zellen als auch Nanopartikeln wären dadurch 
möglich.  
 
Je nachdem ob P2VP oder PS als zweiter Partner fungiert sind die physikalisch-
chemischen Eigenschaften weiterhin regulierbar. Durch Veränderungen des pH Wertes 
bzw. des Lösungsmittels kann ein Schalten der Eigenschaften induziert werden, was wie-
derum ein weiteres Spektrum an Anwendungsgebieten eröffnet.  
Ebenso ist es möglich auf weitere temperaturschaltbare Polymere zurückzugreifen, deren 
LCST von 32 °C verschieden ist bzw. die keine Proteinresistenz aufweisen. In Kombinati-
on mit einem zweiten Polymer können weitere schaltbare binäre Bürsten erzeugt werden. 
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10 Anhang 
10.1 Temperaturabhängige Messungen 
Um zusätzliche Temperaturmessungen auf dem Substrat zu vermeiden, wurden Soll-Ist-
Temperaturkurven angefertigt. Folgende Graphen verdeutlichen die geringen Abweichun-
gen der über die Thermostate bzw. Heizplatten eingestellten Temperaturen mit denen der 
real auf der Oberfläche gemessenen Temperaturen. Im weiteren Verlauf wurden diese O-
berflächentemperaturen verwendet. 
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Abbildung 76: Temperatur der Heizplatte gegenüber der real gemessenen Oberflächentemperatur der 
temperaturabhängigen Ellipsometrie 
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Abbildung 77: Temperatur der Heizplatte gegenüber der real gemessenen Oberflächentemperatur des 
temperaturabhängigen Kontaktwinkels 
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Abbildung 78: Temperatur der Heizplatte gegenüber der real gemessenen Oberflächentemperatur des 
temperaturabhängigen ATR-FTIR 
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10.2 Ergänzende AFM Aufnahmen 
 
Abbildung 79: AFM Bild (a) vor und (b) nach Adsorption von HSA auf P2VP Bürsten bei pH 7,4 
 
Abbildung 80: AFM Bild (li) vor und (re) nach Adsorption von HSA auf PS Bürsten bei pH 7,4  
 
 
Abbildung 81: AFM Höhenbild: Adsorption von HSA an 50:50 P2VP-PN132k bei (a) ph 5/22 °C; (b) 
pH 5/40 °C; (c) pH 10/22 °C und (d) pH 10/40 °C 
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Abbildung 82: AFM Höhenbild: Adsorption von HSA an 50:50 PS-PN66k bei (a) ph 7,4/22 °C und (b) 
pH 7,4/40 °C 
 
10.3 Umrechnung kGy in µC/cm² 
Die Umrechnung der Massenenergiedichte (Gy) in eine Flächenenergiedichte (C/cm²), wie 
sie bei der EBL verwendet wurde, bedarf einer umfassenden Berechnung. Je nach Flä-
chendichte des bestrahlten Materials muss diese angepasst werden. 
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ρ
ρ
*
Fläche
e
e
F
Fläche
F
END
E
m
ED
−
=
==
 
mit 
−
≅ eFEBL ND  
      ichtPolymerschPolymerFläche d*ρρ =  
      EFläche R/ρη ≈  
D = Strahlendosis [kGy] 
m = Masse [kg] 
EF = Flächenenergie [J/m²] 
−e
FN  = Anzahl der Elektronen 
Ee = Energie der Elektronen [eV, J] 
η  = Anteil der in der Schicht adsorbierten Energie  
DEBL  = Flächendosis [C/m²] 
Flächeρ = Flächendichte [kg/m²] 
Schichtρ = Dichte Polymer [kg/m³] 
Schichtd = Dicke Polymerschicht [m] 
RE = dichtenormierte Elektronenreichweite bei bestimm-
ter Elektronenergie [g/m²] 
Folgende Werte sind gegeben: Schichtρ =1,03 g/cm³; dSchicht = 15 nm; DEBL = 100 µC/cm² 
und Ee = 20 keV. Der Anteil der in der Polymerschicht absorbierten Energie beträgt 
0,000717. Er wurde aus der spezifischen Tiefendosisverteilung ermittelt. Die dichtenor-
mierte Elektronenreichweite im Material (y) bei verschiedenen Energien (x) kann mit der 
Formel: 9996,0²6361,08957,0²0076,0 =−+= Rxxy  bestimmt werden. 
100 µC/cm² entsprechen nach der obigen Berechnung 927 kGy. 
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11 Abkürzungsverzeichnis 
 
Abkürzung Bedeutung 
AFM Rasterkraftmikroskopie (atomic force microscopy) 
ATR-FTIR Abgeschwächte Totalreflektion –  
Fourier Transformations Infrarotspektroskopie 
BSA Bovine Serum Almunin 
DSC Dynamische Differenzkalorimetrie 
ELB Electron Beam Lithography 
ESR Elektronenspinresonanzspektrometer 
EUV Extreme UltravioletLithography 
GPS 3-(Glycidoxypropyl)-trimethoxysilan 
H2O2 Wasserstoffperoxid 
HSA Human Serum Albumin 
IEP; phIEP Isoelektrischer Punkt 
KCl Kaliumchlorid 
LCST Lower Critical Solution Temperature 
NH3 Ammoniak 
NMR Kernspinresonanzspektroskopie (nuclear magnetic resonance)  
P2VP Poly-2-vinylpyridin 
PBS Phosphatpuffer (phosphat buffered saline) 
PEG Polyethylenglycol 
PGMA Poly(glycidyl methacrylat) 
PNIPAAM; PN Poly-N-isopropyl acrylamid 
PS Polystyrol 
RCA nasschemischer Reinigungsprozess von Wafern,  
von Radio Corporation of America  
rms quatratische Rauheit (root-mean-squared roughness) 
RPMI Zellkulturmedium verschiedene Zelltypen,  
von Roswell Park Memorial Institute entwickelt 
RSF relative Empfindlichkeitsfaktoren der XPS 
SAM Self-Assembled Monolayer 
SBSR Single-Beam-Sample-Reference Methode (bei ATR-FTIR) 
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SCF Self-Consistent Field Theory 
Tg Glasübergangstemperatur 
TGA Thermogravimetrische Untersuchungen 
THF Tetrahydrofuran 
TRITC-BSA tetramethylrhodamine isothiocyanate labeled BSA 
UV – Licht Ultraviolettes Licht 
WST-1 Assay  Proliferationstest (water soluble tetrazolium) 
XPS Röntgenphotoelektronenspektroskopie 
ζ-Potential Zetapotential 
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